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@ Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure 
(g) Ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation 

von Propen zu Acrylsaure, bei dem man das Reaktions- 

gasausgangsgemisch mit einer erhdhten Propenbela- 

stung in einer ersten Reaktionsstufe an einem ersten Fest- 

bettkatalysator oxidiert und anschlieBend das Acrolein 

enthaltende Produktgasgemisch der ersten Reaktionsstu- 
fe in einer zweiten Reaktionsstufe unter einer erhdhten 

Acroleinbelastung an einem zweiten Festbettkatalysator 

oxidiert, wobei die Katalysatorformkorper in beiden Reak- 

tionsstufen eine ringformige Geometrie aufweisen. 
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Beschreibung 

Vorliegende Erfindung betrifFt ein Verfahren der kalalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure, bei 
dem man ein Propen, molekularen Sauerstoff und wenigstens einlnertgas enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1, 

5 das den molekularen Sauerstoff und das Propen in einem molaren Verhaltnis O2 : C3H6 > 1 , enthalu zunachst in einer er- 
sten Reakuonsstufe bei erhohter Temperatur so iiber einen ersten Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein 
Molybdan und/oder Wolfram sowie Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes Multimetalloxid ist, 
fuhrt, daB der Propenumsaiz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die damit einhergehende Selekdvitat der 
Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen > 90 mol-% betragen, die Tempera- 

10 tur des die erste Reaktionsstufe verlassenden Produktgasgemisches durch direkte und/oder indirekte Kuhlung gegebe- 
nenfalls verringert und dem Produktgasgemisch gegebenenfalls molekularen Sauerstoff und/oder Inertgas zugibt, und 
danach das Produktgasgemisch als Acrolein, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas enthaltendes Reakti- 
onsgasausgangsgemisch 2, das den molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis O2 : C3PI4O > 
1 enlhalt, in einer zweilen Reaktionsstufe bei erhohter Temperatur so uber einen zweiten Festbettkatalysator, dessen Ak- 

15 tivmasse wenigstens ein Molybdan und Vanadin enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der Acroleinumsatz bei ein- 
maligem Durchgang > 90 mol-% und die Sclcktivilat der ubcr beidc Rcaktionsstufcn bilanzicrlcn Acrylsaurebildung, 
bezogen auf umgesetztes Propen, > 80 mol-% betragt. 

Das vorgenannte Verfahren der kalalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure ist allgemein bekanni 
(vgl z B. DE-A 30 02 829). Im besonderen sind die beiden Reaktionsstufen fur sich bekannt (vgl. z. B. EP-A 714700, 

^0 EP-A 700893, EP-A 15565. DE-C 28 30 765, DE-C 33 38 380. JP-A 91/294239, EP-A 807465, WO 98/24746, EP- 
B 279374, DE-C 25 13 405, DE-A 33 00 044, EP-A 575897 und DE-A 198 55 913). 

Acrylsaure ist ein bedeutendes Monomeres. das als solches oder in Form seiner Alkylester zurErzeugung von z. B. als 
Klebstoffen geeigneten Polymerisaten Verwendung findet. 

Die Ziclseizung einer jcdcn zwcistufigcn Fcstbettgasphascnoxidation von Propen zu Acrylsaure bcstcht grundsalzlich 

25 darin, eine moglichst hohe Raum-Zeit-Ausbeute an Acrylsaure (I^Aas) zu erzielen (das ist bei einer kontinuierlichen 
Verfahrensweise die je Stunde und Gesamtvolumen der verwendeten Katalysatorschiittung in Litem erzeugte Gesamt- 
menge an Acrylsaure). 

Es bcstcht dcshalb gcncrcllcs Intcrcsse daran, eine solche zweistufigc Fcstbettgasphascnoxidation von Propen zu 
Acrylsaure einerseits unter einer moglichst hohen Belastung der ersten Festbettkatalysatorschultung mit Propen (danin- 

30 ter wird die Menge • an Propen in Normlitem (= Nl; das Volumen in Liter, das die entsprechende Propenmenge bei Nor- 
malbedingungen. d. h., bei 25°C und 1 bar, einnehmen wurde) verstanden, die als Bestandteil des Reakdonsgasausgangs- 
gemisches 1 pro Stunde durch einen Liter an Katalysatorschuttung 1 gefuhrt wird) und andererseits unter einer moglichst 
hohen Belastung der zweiten Festbettkatalysatorschultung mit Acrolein (darunter wird die Menge an Acrolein in Norm- 
litem (= Nl; das Volumen in Liter, das die entsprechende Acroleinmenge bei Normalbedingungen, d. h., bei 25*^0 und 

35 1 bar, cinnchiiicn wurdc) verstanden, die als Bestandteil das Rcaklionsgcmisches 2 pro Stunde durch einen Liter an Ka- 
talysatorschuttung 2 gefuhrt wird) durchzufuhren, ohne dabei den beim einmaligen Durchgang der beiden Reaktionsgas- 
ausgangsgemische 1, 2 durch die beiden Festbettkatalysatorschuttungen erfolgenden Umsatz an Propen und Acrolein so- 
wie die uber beide Reaktionsstufen bilanzierte Selektivitat der damit einhergehenden Acrylsaurebildung (bezogen auf 
umgesetztes Propen) nennenswcrt zu bccinUrachtigen. 

40 Die Realisierung des Vorgenannten wird durch die Tatsache beeintrachtigt, daB sowohl die Festbettgasphasenoxida- 
lion von Propen zu Acrolein als auch die FestbettgasphasenoxidaUon von Acrolein zu Acrylsaure einerseits stark exo- 
therm verlauft und andererseits von einer Vielfalt moglicher Parallel- und Folgereaktionen begleitet wird. 

Prinzipicll konnen bei der cingangs beschriebenen FestbettgasphasenoxidaUon von Propen zu Acrylsaure die als kata- 
lyiische Aktivmassen geeigneten Multimetalloxide in Pulverform eingesetzt werden. Ublicherweise werden sie jedoch 

45 zu bestimmten Katalysatorgeomeuien geformt eingesetzt, da Akuvmassenpulver wegen des schlechten Gasdurchgangs 
fiir eine groStechnische Verwendung ungeeignet ist. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besland nun darin, die Geometrie der in den beiden Katalysatorfes the lien der 
eingangs beschriebenen katalyUschen FestbettgasphasenoxidaUon zu verwendenden Katalysatorformkorper so zu wah- 
len, da« bei hoher Eduktbelasiung der Festbettkatalysatorschuttungen und vorgegebenem EduktumsaU bei einmaligem 

50 Durchgang durch die Festbettkatalysatorschuttungen eine moglichst hohe Selektivitat der Zielverbindung Acrylsaure re- 
sultierl. 

Dabei konnie von nachfolgendem Stand derTechnik ausgegangen werden. 

Die konventioneUen Verfahren der kalalytischen Festbettgasphasenoxidation von Propen zu Acrolein bzw. von Acro- 
lein zu Acrylsaure, die dadurch charakterisiert sind, daB als ein Hauptbestandteil des inerien Verdunnungsgases Suck- 

55 sloff und auBcrdcm cin in einer Rcaktionszone bcfindlichcr und langs diescr Rcaktionszone homogencr, d. h., uber die 
Festbettkatalysatorschiittung chemisch einheitlich zusammengesetzter, Festbettkatalysator verwendet und die Tempera- 
tur der Rcaktionszone auf einem uber die Reaktionszone einheitlichen Wert gehalten wird (unter Temperatur einer Rcak- 
tionszone wird hier die Temperatur der in der Reaktionszone befindlichen Festbettkatalysatorschuttung bei Ausubung 
des Verfahrens in Abwesenheit einer chemischen Reaktion verstanden; ist diese Temperatur innerhalb der Reaktionszone 

60 nichi konstant, so meint der Begrift' Temperatur einer Reaktionszone hier den Zahlenmitteiwert der Temperatur der Ka- 
talysatorschuttung langs der Reaktionszone), beschranken den anzuwendenden Wert der Propen- bzw. Acroleinbelastung 
der Fesibetikaialysaiorschuitung ublicherweise auf vergleichsweise niedrige Werte. 

So lieai der angewandte Wert der Propenbelastung der Festbeitkatalysaiorschuttung normalerweise bei Werten < 
155 Nl Propen/l Katalvsatorschuitung • h (vgl. z. B. EP-A 15565 (maximaie Propenlast = 120 Nl Propen/1 • h), DE- 

65 C 28 30 765 (maximale Propenlast = 94.5 Nl Propen/1 • h), EP-A 804465 (maximale Propenlast = 128 Nl Propen/1 • h), 
EP-B 279374 (maximale Propenlast = 112N1 Propen/1 • h), DE-C 25 13 405 (maximale Propenlast = 110 Nl Pro- 
pcn/1 ■ h), DE-A 33 00 044 (maximale Propenlast = 112 Nl Propcn/1 • h) und EP-A 575897 (maximale Propenlast = 
120 Nl Propen/1 • h). 
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Hbenso betragt in im wesentlichen alien Beispielen der DE-C 33 38 380 die maximale Propenlast 126 NI Propen/1 • h; 
lediglich in Beispiel 3 dieser Schrift wird eine Propenlast von 162N1/I • h realisiert, wobei als Kataiysatorformkorper 
ausschlieBlich aus Aktivmasse beslehende \bllzylinder mil einer Lange von 7 mm und einem Durchmesser von 5 mm 
verwendet werden. 

In der EP-B 450596 wird unter Anwendung einer stnikturierten Katalysatorschuttung bei ansonsten konventioneller 5 
Verfahrensweise eine Propenlast der Katalysatorschuttung von 202,5 Nl/Propen/1 • h ofFenbart. Als Kataiysatorformkor- 
per werden kugelformige Schalenkatalysatoren eingesetzt. 

In der EP-A 293224 werden ebenfalis Propenbelastungen oberhalb von 160 Nl Propen/l • h olFenbart, wobei ein an 
molekularem Stickstoff vollkommen freies inertes Verdunnungsgas verwendet wird. Die angewendete Kataiysatorgeo- 
metrie wird dabei nicht mitgeteilt. lO 

Die EP-A 253409 und das zugehorige Aquivalent, die EP-A 257565, offenbaren, daB bei Verwendung eines inerten 
Verdiinnungsgases, das eine hohere molare Warmekapazitat als molekularer StickstofF aufweist, der Anteil an Propen im 
Reaktionsgasausgangsgemisch erhoht werden kann. Nichtsdestou*otz liegt aber auch in den beiden voigenannien Schrif- 
ten die maximale realisierte Propenbelastung der Katalysatorschuttung bei 140 Nl Propen/l • h. Zur anzuwendenden Ka- 
talysalorgeometrie machen beide Schriften keine Aussage. 15 

In cntsprechcndcr Wcisc wic die konvciilioncUcn Vcrfahrcn der kalalytischcn Fcslbcttgasphascnoxidation von Propen 
zu Acrolein beschranken auch die konventionelien Verfahren der katalytischen Festbettgasphasenoxidation von Acrolein 
zu Acrylsaure die Acroleinbelastung der Festbettkatalysatorschuttung normalerweise auf Werte < 150 Nl Acrolein/1 Ka- 
talysator • h (vgl. z. B. EP-B 700893; als Kataiysatorformkorper werden kugelformige Schalenkatalysatoren einge- 
setzt). 20 

Zweistufige Gasphasenoxidationen von Propen zu Acrylsaure, bei denen in den beiden Oxidadonsstufen sowohl eine 
hohe Propenbelastung als auch eine hohe Acroleinbelastung des jeweiligen Festbeltkaialysators gefahren werden, sind 
aus dem Stand der Technik so gut wie nicht bekannt. 

Eine der wenigcn Ausnahmcn bildcn die bcrcits zitierte EP-A 253409 und das zugehorige Aquivalent, die EP- 
A 257565. Eine weitere Ausnahme bildet die bereits zitierte EP-A 293224, wobei in der Stufe der Oxidation des Aero- 25 
leins kugelformige Schalenkatalysatoren verwendet werden. 

Die prinzipielle Verwendbarkeit von Ringen als Geometric fiir die in den beiden relevanten Oxidationsstufen einzu- 
sctzcndcn Kataiysatorformkorper ist aus dem Stand der Technik bekannt. 

Beispielsweise wird die Ringgeometrie in der DE-A 3113 179 unter dem Aspekt "moglichst geringer Dnickverlust" 
ganz generell fur exotherme Festbettgasphasenoxidationen nahegelegt. Allerdings weist diese Schrift daraufhin, daB der 30 
EinfluB der Geoinelrie auf die Selektivitat der Produktbildung von Reaktion zu Reaktion unterschiedlich sein kann. 

Im ubrigen ist die Verwendung von Ringgeometrie aufweisenden Katalysatorformkorpem fiir die katalytische Gas- 
phasenoxidation von Propen und/oder Acrolein z. B. aus der EP-A 575897, der DE-A 198 55 913 und der EP-A 700893 
vorbekanni. In alien Fallen war die Anwendung der Ringgeometrie aufweisenden Kataiysatorformkorper jedoch auf ge- 
ringc Eduklbclasiungcn bcschriinkt. 35 

Gegensland der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu 
Acrylsaure, bei dem man ein Propen, molekularen SauerstofF und wenigstens ein Inertgas enthaltendes Reaktionsgasaus- 
gangsgemisch 1, das den molekularen SauerstofF und das Propen in einem molaren Verhaltnis O2 : C3H6 > 1 enthalt, zu- 
niichsl in cincr crstcn Rcaktionsstufc bei crhohtcr Tcmpcratur so uber cinen ersten Festbeltkatalysator, dessen Aktiv- 
masse wenigstens ein Molybdan und/oder Wolfram sowie Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes 40 
N4ultimetalloxid ist, fuhrt, daC der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die damit einhergehende 
Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen > 90 mol-% betra- 
gen, die Tcmpcratur des die crstc Rcaktionsstufc vcrlassenden Produktgasgemisches durch direkte und/oder indirekte 
Kiihlung gegebenenfalls verringert und dem Produktgasgemisch gegebenenfalls molekularen SauerstofF und/oder Inert- 
gas zugibt, und danach das Produktgasgemisch als Acrolein, molekularen Sauerstofif und wenigstens ein Inengas enthal- 45 
icndes Reaktionsgasausgangsgemisch 2, das den molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis 
O2 : ('3H4O > 1 enthalt, in einer zweitcn Rcaktionsstufc bei crhohter Tcmpcratur so uber cinen zweiten Festbetticataly- 
sator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und Vanadin enthaltendes Multimetalloxid ist, fiihrt, daB der Acrol- 
einumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die Selektivitat der iiber beide Reaktionsstufen bilanzierten 
Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetzies Propen, > 80 Mol-% betragt, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 50 

a) die Belastung des ersten Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 enthattenen Propen 
> 160 Nl Propen/l Katalysatorschuttung ■ h betragt. 

b) die Belastung des zweiten Festbettkatalysators mil dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 enthaltenen Acro- 
lein > 140 Nl Acrolcin/I Katalysatorschuttung • h betragt und 55 

c) sowohl die Geometric der Kataiysatorformkorper des ersten Festbettkatalysators als auch die Geometric der Ka- 
taiysatorformkorper des zweiten Festbettkatalysators mit der MaBgabe ringformig ist, daB 

" der RingauBendurchmesser 2 bis 1 1 mm, 

- die Ringlange 2 bis 11 mm und 

- die Wandstarke des Ringes 1 bis 5 mm betragt. 60 

Erfindung sgemaB geeignete ringformige Geometrien der Kataiysatorformkorper der beiden Katalysatorfestbetten sind 
u. a. dicjenigen, die in der EP-A 184790, der DE-A 31 13 179, der DE-A 33 00 044 und der EP-A 714700 beschrieben 

sind. 

Femer konnen die erfindung sgemaB geeigneten ringformigen Kataiysatorformkorper beider Reaktionsstufen sowohl 65 
VoUkatalysatoren (bestehen ausschlieBlich aus der katalytisch aktiven Multimetalloxidaktivmasse), Schalenkatalysato- 
ren (cin ringloniiigcr Triigcrkorpcr enthalt auf seiner AuBcnflachc adsorptiv cine Schalc der katalytisch aktiven Multi- 
meialloxidmasse aufgebrachi) als auch Tragerkaialysaioren (ein ringformiger Tragerkorper enthalt ein Absorbat der ka- 
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talytisch aktiven Multimetalloxidmasse) sein. 

Vorzugsweise werden beim erfindungsgemaBen Verfahren in der ersten Reaktionsstufe ringformige VoUkatalysatoren 
und in der zweiten Reaktionsstufe ringformige Schalenkatalysatoren eingesetzt. Selbstverstandlich konnen aber auch die 
Kombinationen "SchalenkatalysatorA^ollkatalysator" oder "VoUkatalysatorA^oUkatalysator" oder "Schalenkatalysator/ 
5 Schalenkatalysator" in den beiden aufeinanderfolgenden Reaktionsstufen eingesetzt werden. 

Im Fall von Schalenkatalysatoren werden erfindungsgemafi solche bevorzugt, deren TVagerringe eine Lange von 2 bis 
10 mm (bzw. 3 bis 6 mm), einen AuBendurchmesser von 2 bis 10 mm (bzw. 4 bis 8 mm) und eine Wanddicke von 1 bis 
4 mm (bzw, 1 bis 2 mm) aufweisen. Ganz besonders bevorzugt besitzen die Tragerringe die Geometric 7 mm x 3 mm x 
4 mm (AuBendurchmesser x Lange x Innendurchmesser). Die Dicke der auf den ringformigen Tragerkorper als Schale 
10 aufgebrachten katalytisch aktiven Oxidmasse liegt normalerweise ganz generell bei 10 bis 1000 ^m. Bevorzugt sind 50 
bis 500 pm, besonders bevorzugt 1(X) bis 500 ^im und ganz besonders bevorzugt 150 bis 250 pm. 

Das vorstehend fur die bevorzugte Geometric der Tragerringe von erfindungsgemafi geeigneten Schalenkatalysatoren 
Gesagte gilt in gleicher Weise auch fUr die crftndungsgemaB geeigneten Tragerkatalysaioren. 

Im Fall von erfindungsgemaB geeigneten Vollkatalysatorringen kommen insbesondere jene in Betracht, fur die gilt, 
15 daB der Innendurchmesser das 0,1- bis 0,7-fache des AuBendurchmessers und die Lange das 0,5- bis 2-fache des AuBen- 
durchmcsscrs betragl. 

Giinstige erfindungsgemaB verwendbare VoUkatalysatorringe haben einen AuBendurchmesser von 2 bis 10 mm (bzw. 
3 bis 7 mm), einen Ringinnendurchmesser von wenigstens 1,0 mm, eine Wanddicke von 1 bis 2 mm (bzw. hochstens 
1,5 mm) und eine Lange von 2 bis 10 mm (bzw. 3 bis 6 mm). Haufig wird bei erfindungsgemaB geeigneten Vollkataly- 

20 satorringcn der AuBendurchmesser 4 bis 5 imii, der Innendurchmesser 1,5 bis 2,5 mm, die Wanddicke 1,0 bis 1,5 mm 
und die Lange 3 bis 6 mm betragen. 

D. h., erfindungsgemaB geeignete HohlzylindervoUkatalysatorgeometrien sind (jeweils AuBendurchmesser x Hohe x 
Innendurchmesser)dieGeometrien5 mmx3 mmx2 mm,5 nmix2 mmx2nuTi,5 nunx3 mm x 3 nun, 6 mm x 3 mm 
X 3 mm oder 7 mm x 3 mm x 4 imn. 

25 Als Festbettkatalysatoren 1 kommen fur das erfindungsgemaBe Verfahren alle diejenigen in Betracht, deren Aktiv- 
masse wenigstens ein Mo, Bi und Fe enthaltendes Multimetalloxid isl. 

D h prinzipiell konnen alle diejenigen Multimetalloxide, die in den Schriften DE-C 33 38 380, DE-A 199 02 562, 
EP-A 15565, DE-C 23 80 765, EP- A 807465, EP-A 279374, DE-A 33 00 044, EP-A 575897, US-A 4438217, DE- 
A 198 55 913, WO 98/24746, DE-A 197 46 210 (diejenigen der aUgemeinen Formel II), JP- A 91/294239, EP-A 293224 

30 und EP-A 700714 offenbart werden, als Aktivmassen fur Festbettkatalysatoren 1 verwendet werden. Dies gilt insbeson- 
dere fur die beispielhaften Ausfuhrungsfonnen in diesen Schriften, unter denen jene der EP-A 15565, der EP-A 575897, 
der DE-A 197 46 210 und der DE-A 198 55 913 besonders bevorzugt werden. Besonders hervorzuheben sind in diesem 
Zusammenhang die Multimetalloxidaktivmasse gemaB Beispiel Ic aus der EP-A 15565 sowie eine in entsprechender 
Weise herzustellende Aktivmasse, die jedoch die Zusammensetzung 

35 

Mo12Ni6.5Zn2Fe2Bi1P0.0065K0.06Ox • 10SiO2 aufweist. 

Als erfindungsgemaB geeignete Festbettkatalysatoren sind hervorzuheben das Beispiel mitder laufenden Nr. 3 aus der 
DE-A 198 55 913 (Stochiometrie: MoisCorFcaBio.eKo.os^ii.eOx) als HohlzyUnder (Ring)voUkatalysator der Geometrie 
40 5 mm X 3 mm x 2 mm (AuBendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) sowie der Multimetalloxid IT-Vollkatalysator 
gemaB Beispiel 1 der DE-A 197 46 210. Femer waren die Multimetalloxid-RingvoUkatalysatoren der US-A 4438217 zu 
nennen. Leizteres gilt insbesondere dann, wenn diese HohlzyUnder eine Geometrie 5 mm x 2 mm x 2 mm, oder 5 mm x 
3 mm X 2 nun, oder 6 nmi x 3 nmi x 3 mm, oder 7 mm x 3 mm x 4 mm (jeweils AuBendurchmesser x Lange x Innen- 
durchmesser) aufweisen. 

45 Eine Vielzahl der fur Festbettkatalysatoren 1 geeigneten Multimetalloxidaktivmassen laBt sich unter der aUgemeinen 
Formel I 

MoijBiaFebXc^Xd^Xe^Xf^Oo (1) 

50 in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 
X^ = Nickel und/oder Kobalt, 

X^ = Thallium, ein Aikalimeiall und/oder ein Erdalkalimetall, 

X^ = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfram, 

X** = SiUcium, Aluminium, Ulan und/oder Zirkonium, 
55 a = 0,5 bis 5, 

b = 0,01 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4, 

c = 0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10, 

d = 0 bis 2, vorzugsweise 0,02 bis 2, 

e = 0 bis 8, vorzugsweise 0 bis 5, 
60 f = 0 his 10 und 

n = eine ZahL die durch die Wenigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestinmit wird, 

subsuminieren. 

Sie sind in an sich bekannter Weise erhaltlich (siehe z. B. die DE-A 40 23 239) und werden erfindungsgemaB z. B. ent- 
weder in Substanz zu Ringen geformi oder in Gestali von ringformigen Schalenkatalysatoren, d. h., mil der Aktivmasse 
65 beschichteten ringtormig vorgeformten, inerten Tragerkorpem, eingesetzt. 

Prinzipiell konnen fur die Festbettkatalysatoren 1 geeignete Aktivmassen, insbesondere solche der aUgemeinen For- 
mel I, in cinfachcr Wcisc dadurch hcrgcslcllt werden, daB man von geeigneten Quellcn ihrcr elementarcn Konslituenten 
ein moglichst inniges, vorzugsweise feinieiliges. ihrer Stochiometrie entsprechend zusammengesetztes, Trockengemisch 
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erzeugt und dieses bei Temperaturen von 350 bis 650°C calcinieri. Die Calcination kann sowohl unter Tnertgas als auch 
unter einer oxidativen Atmosphare wie z. B. Luft (Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff) sowie auch unter reduzierender 
Atmosphare (z, B. Gemisch aus Inertgas, NH3, CO und/oder H2) erfolgen. Die Calcinationsdauer kann einige Minuten 
bis einige Stunden betragen und nimmt ublicherweise mil der Temperatur ab. Als Que lien ftir die elementaren Konstitu- 
enten der Multimetalloxidaktivmassen I kommen solche Verbindungen in Betracht, bei denen es sich bereits um Oxide 5 
handelt und/oder um solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesenheit von Sauerstoff, in Oxide 
iiberfiihrbar sind. 

Neben den Oxiden kommen als solche Ausgangsverbindungen vor allem Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Ci- 
trate, Acetate, Carbonate, Aminkomplexe, Ammonium-Saize und/oder Hydroxide in Betracht (Verbindungen wie 
NH4OH, (NH4)2C03, NH4NO3, NH4CHO2, CH3COOH, NH4CH3CO2 und/oder Ammoniumoxalat, die spatestens beim 10 
spateren Calcinieren zu volistandig gasformig entweichenden Verbindungen zerfallen und/oder zersetzt werden konnen, 
konnen in das innige Trockengemisch zusatzlich eingearbeitet werden). 

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur Hersteilung von Multimetalloxidmassen I kann in trockener 
Oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es in trockener Form, so werden die Ausgangsverbindungen zweckmaBigerweise 
als feinteilige Pulver eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfalls Verdichten der Calcinierung unterworfen. 15 
Vorzugswcisc erfolgt das innige Vennischcn jcdoch in nasser Form. Ublicherweise werden dabei die Ausgangsverbin- 
dungen in Form einer waBrigen Losung und/oder Suspension miteinander vermischt. Besonders innige Trockengemische 
werden beim beschriebenen Mischverfahren dann erhaiten, wenn ausschlieBlich von in geloster Form vorliegenden 
Quellen der elementaren Konstituenten ausgegangen wird. Als Losungsmittel wird bevorzugt Wasser eingesetzt. An- 
schlicBcnd wird die crhallcnc waBrigc Masse gctrockncl, wobci der TrocknungsprozeB vorzugs weise durch Spruhurock- 20 
nung der waBrigen Mischung mit Austriltstemperaturen von 100 bis 150°C erfolgt. 

Die fur erfindungsgemaBe Festbettkatalysatoren 1 geeignetcn Multimetalloxidmassen, insbesondere jene der allge- 
meinen Formel I, werden fiir das erfindungsgemaBe Verfahren zu ringformiger Katalysatorgeometrie geformt eingesetzt, 
wobci die Foniigcbung vor odcr nach der abschlicBcndcn Calcination erfolgen kann. Beispielswcise konnen aus der Pul- 
verform der Aktivmasse oder ihrer uncalcinierten und/oder partiell calcinienen \forlaufermasse durch Verdichten zur ge- 25 
wunschten Katalysatorgeometrie (z. B, durch Extrudieren) ringformige Vollkatalysatoren hergestellt werden, wobei ge- 
gebenenfalls Hilfsmittel wie z. B. Graphit oder Stearinsaure als Gleitmittel und/oder Formhilfsmittel und Verstarkungs- 
mittcl wic Mikrofascrn aus Cilas, Asbcst, Siliciumcarbid odcr Kaliumtitanat zugcsetzt werden konnen. 

Selbstverstandlich kann die Formgebung der pulverfbrmigen Aktivmasse oder ihrer pulverfbrmigen, noch nicht und/ 
Oder partiell calcinierten, Vorlaufermasse auch durch Aufbringen auf ringf&rmig vorgeformte inerte Katalysatortrager er- 30 
folgen. Die Beschichtung der ringfonnigen Tragerkorper zur Hersteilung der Schalenkatalysatoren wird in der Regel in 
einem geeigneten drehbaren Behalter ausgefiihrt, wie es z. B. aus der DE-A 29 09 671, der EP-A 293859 oder aus der 
HP- A 714700 bekannt ist. ZweckmaBigerweise wird zur Beschichtung der ringformigen Tragerkorper die aufzubrin- 
gende Pulvermasse bzw. der Tragerkorper befeuchtet und nach dem Aufbringen, z. B. mittels heiBer Luft, wieder ge- 
irocknct. Die Schichtdicke der auf den ringfonnigen Tragerkorper aufgcbrachten Pulvermasse wird zweckmaBigerweise 35 
im Bereich 10 bis 1000 pm, bevorzugt im Bereich 50 bis 500 um und besonders bevorzugt im Bereich 150 bis 250 pm 
liegend, gewahlt. 

Als Triigermateri alien konnen dabei iibliche porose oder unporose Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, 
Zirkondioxid, Siliciuincarbid odcr Silikaie wic Magnesium- oder Aluminiumsilikat verwendet werden. Tragerkorper mit 
deutlich ausgehildeter Oberflachenrauhigkeit werden bevorzugt. Geeignet ist die Verwendung von im wesentlichen un- 40 
porosen, oberflachenrauhen, ringformigen Tragem aus Steatit. ZweckmaBig ist die Verwendung von ringformigen Zylin- 
dem als Tragerkorper, deren Lange 2 bis 10 mm und deren AuBendurchmesser 4 bis 10 mm betragt. Die Wanddicke liegt 
ublicherweise bei 1 bis 4 imii. ErfindungsgcmaB bevorzugt zu verwendcnde ringformige Tragerkorper besitzen cine 
Lange von 3 bis 6 mm, einen AuBendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm. ErfindungsgemaB 
geeignet sind vor allem auch Ringe der Geometric 7 mm x 3 mm x 4 mm (AuBendurchmesser x Lange x Innendurch- 45 
messer) als Tragerkorper. Die Feinheit der auf die Oberflache des Tragerkorpers aufzubringenden katalytisch aktiven 
Oxidmassen wird sclbsu^-dcnd an die gewunschte Schalendicke angepaBt (vgl. EP-A 714 700). 

Altemativ kann zum Zweck der Formgebung der ringformige TVagerkorper auch mit einer die Ausgangsverbindungen 
der elementaren Konstituenten der relevanten Multimetalloxidaktivmasse enthaltenden Losung und/oder Suspension ge- 
trankt, getrocknet und abschlieBend, wie beschrieben, unter Erhalt von Tragerkatalysatoren, calciniert werden. 50 

Gunsligc fur Festbettkatalysatoren 1 crfindungsgeraaB zu vcrwendendc Multimetalloxidaktivmassen sind fcmcr Mas- 
.sen der allgemeinen Formel IT 

lY'aY\-0,]p[Y^.Y^d-YVY^YVY\Oy]q (H), 

1 in der die Variablen folgende Bedeulung haben: 
Y^ = Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer, 
Y^ = Molybdan und/oder Wolfram. 
Y-' = ein Alkaiimetall, Thallium und/oder Samarium, 

Y"* = ein Erdalkalimetall, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn, Cadmium und/oder Quecksilber, 60 
Y^' = Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 
Y^ = Phosphor, Arsen, Bor und/oder Andmon, 

Y'' = ein selienes Erdmetall, Titan, Zirkonium, Niob, Tantal, Rhenium, Ruthenium, Rhodium, Silber, CJold, Aluminium, 

Gallium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder Uran, 

a' = 0,01 bis 8, 

b' = 0,l bis 30, 

c' = 0 bis 4, 

d' = 0 bis 20, 
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e' = 0 bis 20. 
f = 0 bis 6, 
g' = 0bisl5, 
h' = 8 bis 16, 

x',y* = Zahlen, die durch die Werligkeit und Ilaufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemenie in IT bestimmt werden 
und 

p,q = Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt, 

enlhaltend dreidimensional ausgedehnte, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung ver- 
schiedenen Zusammensetzung abgegrenzte, Bereiche der chemischen Zusammensetzung Y a-Y b-Oxs deren GroBtdurch- 
messer (langste durch den Schwerpunkt des Bereichs gehende Verbindungsstrecke zweier auf der Oberflache (Grenzfla- 
che) des Bereichs befindlicher Punkte) 1 nm bis 100 ^m, haufig 10 nm bis 500 nm oder 1 bis 50 bzw. 25 pm, betragt. 
Besonders vorteilhafte erfindungsgemaBe Multi metal loxidmassen n sind solche, in denen Y Wismut ist. 
Unter diesen werden wiederum jene bevorzugt, die der allgemeinen Formel HI, 

15 [Bi,-Z\.O,.]p"[Z^2ZVzVFee-ZVZ'^g"Z\-0y-]q- (111) 

in der die Varianten folgende Bedeutung haben: 

Z^ = Molybdan und/oder Wolfram, 

Z^ = Nickel und/oder Kobalt, 
20 Z* = Thallium, cin Alkalimetall und/oder cin Erdalkalimetall, 

Z^ = Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer und/oder Blei, 

Z* = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 

Z^ = Kupfer, Silber und/oder Gold, 

a" =0,1 bis 2, 
25 b" = 0,2 bis 2, 

c" = 3 bis 10, 

d" = 0,02 bis 2, 

c" = 0,01 bis 5, vorzugsweisc 0,1 bis 3, 
r = 0 bis 5, 
30 g" = 0bisl0, 

h" = Obisl, ^ . 

x",y" = Zahlen, die durch die Werugkeit und Haufigkeit der von Sauerstoflf verschiedenen Element m m besummt wer- 
den, 

p",q" = Zahlen, deren Verhaltnis p'Vq" 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2 betragt, ^ ^ 

35 cntsprcchcn, wobci diejenigcn Masscn HE ganz besonders bevorzugt werden, in denen Z b" = (Wolfram)b" und Z n - 
(Molybdan)i2 ist. 

Femer isl es von Vorteil, wenn wenigstens 25 mol-% (bevorzugt wenigstens 50 mol-% und besonders bevorzugt we- 
nigslens 100 mol-%) des gesamten Anteils [y^a'y\Odp ([Bia-Z^O^-Jp-) der als Festbettkatalysatoren 1 erfindungsge- 
iiiaB gccignctcn Multi inetalloxidmasscn H (MultimetaUoxidmassen IE) in den erfindungsgemaB geeigneten MuUimetall- 
40 oxidmassen IT (MultimetaUoxidmassen m) in Form dreidimensional ausgedehnter, von ihrer lokalen Umgebung auf- 
grund ihrer von ihrer lokalen Umgebung verschiedenen chemischen Zusammensetzung abgegrenzter, Bereiche der che- 
mischen Zusammensetzung y^yVO^, [Bia-ZVOx-] vorUegen, deren GroBtdurchmesser im Bereich 1 nm bis 100 pm 
liegl* 

Hinsichtlich der Formgebung gilt bezuglich MultimetaUoxidmassen H-Katalysatoren das bei den Multi metalloxid- 
45 massen I-Katalysatoren Gesagte. ^^^onn • • j T-*r; 

Die Herstellung von MultimetaUoxidmassen H-Aktivmassen ist z.B. in der EP- A 575897 sowie m der UH- 
A 198 55 913 bcschriebcn. 

Ublicherweise erfolgt die Durchfuhrung der ersten Reaktionsstufe des erfindungsgemaBen Verfahrens in emem mit 
den ringformigen Katalysatoren beschickten Rohrbundelreaktor wie er z. B. in der EP-A 700714 beschrieben ist. 

50 D. h., in einfachster Weise befindet sich der erfindungsgemaB zu verwendende Festbettkatalysator 1 in den Metallroh- 
rcn cinus Rohrbundclrcaktors und um die Mclallrohre wird cin Tempcralurmedium (Einzonenfahrweisc), in der Kegel 
eine Salzschmelze, getuhrt. Salzschmelze und Reaktionsgasgemisch konnen dabei im einfachen Gleich- oder Gegen- 
strom gefuhn werden. Die Salzschmelze (das Temperiermedium) kann aber auch uber den Reaktor betrachtet maander- 
formig um die Rohrbundel gefuhn wenien, so daB ledigUch iiber den gesamten Reaktor betrachtet ein Gleich- oder Ge- 

55 genstrom zur Slromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches beslcht. Die Stromungsgeschwindigkeit des Tempencnne- 
diums (Warmeausiauschmitiels) wird dabei ublicherweise so bemessen, daB der Temperaturansaeg (bedmgt durch die 
Exothermic der Reakuon) des Warmeauslauschmittels von der EintiiltssteUe in den Reaktor bis zur AustrittsteUe aus 
dem Reaktor > 0 bis lO^C, haufig > 2 bis 8X, oft > 3 bis G^'C betragt. Die Eintrittstemperatur des Warmeaustausch- 
mitiels in den Rohrbundelreaktor betragt in der Regel 3 10 bis 360°C, haufig 320 bis 340°C. 

60 Ais Warmeaustauschmittel eignen sich insbesondere fluide Temperiermedien. Besonders gunstig ist die Verwendung 
von Schnielzen von Salzen wie Kaliumnilrat, Kaliumnilrii, Natriunmilrit und/oder Natriumnitrat, oder von niedrig 
schinelzenden Metallen wie Natrium Quecksilber sowie Legierungen verschiedener Metalle. 

ZweckmaBigerweise wird das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 der Kaialysatorbeschickung 1 auf die Reaktionstem- 
pcratur vorerwarmt zugetuhn. Diese betragt bei der ebenda beschriebenen erfindungsgemaBen Variante der ersten Reak- 

65 lionssiufe haufig 310 bis 360X\vielfach 320 bis 340°C. 

In anwendungstechnisch zweckmaBiger Weise erfolgt die Durchfuhrung der ersten Reakdonsstufe des erfindungsge- 
maBen Verfahrens in cincm Zwcizoncnrohrbundclreaktor. Eine bevorzugtc Variante cines erfindungsgemaB emselzbarcn 
Zweizonenrohrbundeb-eaktors offenbarl die DE-C 28 30 765. Aber auch die in der DE-C 25 13 405, der US-A 3147084, 
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der DE-A 22 01 528, der EP-A 383224 und der DE-A 29 03 218 offenbarten Zweizonenrohrbundelreaktoren sind fur 
eine Durchfuhrung der ersten Reaktionsstufe des erfindungsgemaBen Verfahrens geeignet. 

D. h., in einfachster Weise befindet sich der erfindungsgemaB zu verwendende Festbettkataiysator 1 in den Metallroh- 
ren eines Rohrbiindelreaktors und um die Metallrohre werden zwei voneinander im wesendichen raumlich getrennte 
Temperiermedien, in der Regel Salzschmeizen, gefuhrt. Der Rohrabschnitt, iiber den sich das jeweilige Salzbad er- 5 
streckt, reprasentiert erfindungsgemaB eine Reaktionszone. D. h„ in einfachster Weise umstromt ein Salzbad A denjeni- 
gen Abschnitt der Rohre (die Reaktionszone A), in welchem sich die oxidative UmseUung des Propens (beim einfachen 
Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzes im Bereich von 40 bis 80 mol-% vollzieht und ein Salzbad B umsuromt 
den Abschnitt der Rohre (die Reaktionszone B), in weichem sich die oxidative AnschluBumsetzung des Propens (beim 
einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzwertes von wenigstens 90 mol-% vollzieht (bei Bedarf konnen 10 
sich an die erfindungsgemaB anzuwendenden Reaktionszonen A,B weitere Reakcionszonen anschlieBen, die auf indivi- 
duellen Temperaturen gehalten werden). 

Anwendungstechnisch zweckmaBig umfaBt die erste Reaktionsstufe des erfindungsgemaBen Verfahrens keine weite- 
ren Reaktionszonen. D. h., das Salzbad B umstromt zweckmaBig den Abschnitt der Rohre, in welchem sich die oxidative 
AnschluBumsetzung des Propens (beim einfachen Durchgang) bis zu einem Umsatzwert > 92 mol-% oder > 94 mol-% 15 
odcr nichr vollzieht. 

Oblicherweise liegt der Beginn der Reaktionszone B hinter dem HeiBpunktmaximum der Reaktionszone A. Das HeiB- 
punktmaximum der Reakdonszone B liegt normalerweise unterhalb der HeiBpunktmaximaltemperatur der Reaktions- 
zone A. 

Die bciden Saizbadcr A,B konnen erfindungsgemaB relaiiv zur Slromungsrichtung des durch die Reakdonsrohrc sLro- 20 
menden Reaktionsgasgemisches im Gleichstrom oder im Gegenstrom durch den die Reaktionsiohre umgebenden Raum 
gefahrt werden. Selbstverstandiich kann erfindungsgemaB auch in der Reakdonszone A eine Gleichstromung und in der 
Reaktionszone B eine Gegenstromung (oder umgekehrt) angewandt werden. 

Selbstverstandiich kann man in alien voigcnanntcn Fallkonstellalionen innerhalb der jeweiligcn Reaktionszone der, 
relativ zu den Reaktionsrohren, erfolgenden Paralielstromung der Salzschmelze noch eine Querstromung uberlagem, so 25 
daB die einzelne Reaktionszone einem wie in der EP-A 700714 oder in der EP-A 700893 beschriebenen Rohrbundebre- 
aktor entspricht und insgesamt im Langsschnitt durch das Kontaktrohrbiindel ein maanderformiger Stromungsverlauf 
des Warmcaustauschmittcls resulticrt. 

ZweckmaBigerweise wird das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 der Katalysatorbeschickung 1 auf die Reaktionslem- 
peratur vorerwarmt zugefiihrt. 30 

Ublicherweise sind in den vorgenannten Rohrbiindelreaktoren (dies gilt auch fur die Einzonenrohrbundelreakloren) 
die Kontaktrohre aus ferritischem Stahl gefertigt und weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. Ihr 
Innendurchmesser betragt in der Regel 20 bis 30 mm, haufig 21 bis 26 mm. Anwendungstechnisch zweckmaJSig belauft 
sich die im Rohrbiindelbehalter untergebrachte Anzahl an Kontaktrohren auf wenigstens 5000, vorzugsweise auf wenig- 
stens 10000. Haufig bcLriigt die Anzahl der im Reaktionsbehallcr unlergcbrachten Kontaktrohre 15000 bis 30000. Rohr- 35 
btindelreaktoren mit einer oberhalb von 40000 liegenden Anzahl an Kontaktrohren bilden eher die Ausnahme. Innerhalb 
des Behalters sind die Kontaktrohre im Normalfall homogen verteilt angeordnet, wobei die Verteilung zweckmaBig so 
gewahlt wird, daB der Abstand der zentrischen Innenachsen von zueinander nachstliegenden Kontaktrohren (die soge- 
nanntc Kontaktrohrtcilung) 35 bis 45 mm betragt (vgl. z. B. EP-B 468290). 

Als Warmeaustauschmittel eignen sich insbesondere fluide Temperiermedien. Besonders gunstig ist die Verwendung 40 
von Schmelzen von Salzen wie Kaliumniu-at, Kaliumnitrit, Natriumnitrit und/oder Nauiumnitrat, oder von niedrig 
schmelzenden Metallen wie Natrium Quecksilber sowie Legierungen verschiedener Metalle. 

In der Rcgcl wird bci alien vorstchend crwahnten Konstellationen der Stromfuhrung in den Zweizonenrohrbundelre- 
aktoren die FlieSgeschwindigkeit innerhalb derbeiden erforderlichen Warmeaustauschmittelkreislaufen so gewahlt, daB 
die Temperatur des Warmeaustauschmittels von der Einurittsstelle in die Reaktionszone bis zur Austrittstelle aus der Re- 45 
aktionszone (bedingt durch die Exothermic der Reaktion) um 0 bis 15°C ansteigt. D. h., das vorgenannle AT kann erfin- 
dungsgemaB 1 bis 10°C', Oder 2 bis 8°C odcr 3 bis 6°C beuragen. 

Die EintritLstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone A betragt erfindungsgemaB normalerweise 
310 bis 340°C. Die Eintriitstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B betragt erfindungsgemaB 
normalerweise einerseits 315 bis 380°C und liegt andererseits gleichzeiug wenigstens 5**C oberhalb der Eintrittstempe- 50 
ratur des in die Reakdonszone A eintrctcnden Warmeaustauschmittels. 

Bevorzugt liegt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B wenigstens 10°C oberhalb 
der Eintrittstemperatur des in die Reaktionszone A eintretenden Warmeaustauschmittels. Die Differenz zwischen den 
Eintrittsiemperaturen in die Reaktionszone A bzw. B kann erfindungsgemaB somit bis zu 20°C, bis zu 25°C, bis zu 30°C, 
bis zu 40*G, bis zu 45°(' oder bis zu 50°C belragcn. Nonnalcrwcise wird die voigcnanntc Temperaturdiffcrenz abcr nicht 55 
mehr als 50°C beu^gen. Je hoher die Propenbelastung der Kataiysatorschuttung 1 beim erfindungsgemaBen Verfahren 
gewahlt wird, um so groBer sollte die Differenz zwischen der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Re- 
aktionszone A und der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B sein. 

Mit Vorteil betragt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B erfindungsgemaB 330 
bis 370°C und 1 besonders vorteilhaft 340 bis 370X. 60 

Selbstverstandiich konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren die beiden Reaktionszonen A, B auch in raumlich von- 
einander getrennten Rohrbiindelreaktoren realisiert sein. Bei Bedarf kann zwischen den beiden Reaktionszonen A,B 
auch ein Warmetauscher angebracht werden. Selbstredend konnen die beiden Reaktionszonen A, B auch als Wirbelbett 
gesraitet werden. 

Femer konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren (sowohl bei der Einzonen- als auch bei der Zweizonenvariante) 65 
auch Katalysatorschiittungen 1 verwendet werden. deren volumenspezifische Aktivitat in Stromungsrichtung des Reak- 
lionsgasausgangsgcmischcs I kondnuicrlich, abrupt odcr stufcnfonnig zunimmt (dies kann z. B. wie in der 
WO 98/24746 oder wie in der JP-A 91/294239 beschrieben oder auch durch Verdiinnung mit Inertmaterial bewirkt wer- 
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den). Ebenso konnen neben Stickstoff, Wasserdampf und/oder Kohlenoxiden die in der EP-A 293224 und in der EP- 
B 257565 empfohlenen inerten Verdiinnungsgase (z. B. nur Propan oder nur Methan etc.) eingesetzt warden. Letzteres 
bei Bedarf auch kombiniert mit einer in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches zunehmenden volumenspezifi- 
schen Akiivitat der Katalysatorschiittung. 
5 Es sei an dieser Sielle auch noch einnial darauf hingewiesen, daB fiir eine Durchfuhrung der Reaktionsstufe 1 des er- 
findungsgemaI3en Verfahrens insbesondere auch der in der DE-AS 22 01 528 beschriebene Zweizonenrohrbundelreak- 
tortyp verwendet werden kann, der die Moglichkeit beinhaltet, vom heifieren Warmeaustauschmittel der Reaktionszone 
B eine Teilmenge an die Reaktionszone A abzufiihren, um gegebenen falls ein Anwarmen eines kalten Reaktionsgasaus- 
gangsgemisches oder eines kalten Kreisgases zu bewirken. Femer kann die Rohrbundelcharakieristik innerhalb einer in- 
to dividuellen Reaktionszone wie in der EP-A 382098 beschrieben gestaitet werden. 

ErfindungsgemaB hat es sich als zweckmaSig erwiesen, das die erste Reaktionsstufe verlassende Produktgasgemisch 
vor dem Einiritt in die zweite Reaktionsstufe abzukuhlen, um so eine Nachvollverbrennung von Teilen des in der ersten 
Reaktionsstufe gebildeten Acroleins zu unterdriicken. Ublicherweise wird dazu zwischen die beiden Reaktionsstufen ein 
Nachkiihler geschaltet. Dies kann im einfachsten Fall ein indirekter Rohrbundelwarmeubertrager sein. Das Produktgas- 

15 gemisch wird dabei in der Regel durch die Rohre gefuhrt und um die Rohre wird ein Warmetauschermedium gefuhrt, 
dcsscn Art der fur die Rohrbundclrcaktoren empfohlenen Waniiclauscheniiedicn cntsprechen kann. Mit Vorteil ist das 
Rohrinnere mit inerten Fullkorpem (z. B. Spiralen aus Edelstahl, Ringe aus Steatit, Kugeln aus Steatit etc.) gefiillt. Sel- 
bige verbessem den Warmeaustausch und fangen gegebenenfalls aus der Festbettkataiysatorschuttung der ersten Reak- 
tionsstufe sublimierendes Molybdantrioxid vor einem Eintritt desselben in die zweite Reaktionsstufe ab. Es ist von \br- 

20 icil, wenn der Nachkuhlcr aus mit Zinksilicatfarbc bcschichtctcm rostfrcicm Slahl gcfcrligt ist. 

In der Regel wird der auf den einfachen Durchgang bezogene Propenumsatz beim erfindungsgemaBen \ferfahren in 
der ersten Reaktionsstufe > 92 mol-% oder > 94 mol-% betragen. Die in der ersten Reaktionsstufe bei einfachem 
Durchgang resultierende Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung wird dabei regel- 
maBig > 92 niol-% oder > 94 mol-%, haufig > 95 mol-% oder > 96 mol-% bzw. > 97 mol-% belragcn. 

25 Das erfindungsgemaJie Verfahren eignet sich fiir Propenbelastungen der Katalysatorschuttung 1 von > 165 NIA • h 
Oder von > 170N1/1 ■ hbzw. > 175 Nl/l - h oder > 180N1/1 • h, aber auch fiir Propenbelastungen der Katalysatorschiit- 
tung 1 von > 185 Nl/1 • h Oder > 190 Nl/l • h bzw. > 200 Nl/1 - h oder > 210 Nl/1 ■ h sowie fur Belastungswerte von > 
220 Nl/1 • h Oder > 230 Nl/1 ■ h bzw. > 240 Nl/1 • h oder > 250 Nl/1 • h. 

Dabei kann das fiir das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 erfindungsgemaB zu verwendende Inertgas zu > 20 Vol.-%, 

30 Oder zu > 30 Vol-%, oder zu > 40 Vol-%, oder zu > 50 Vol-%, oder zu ^ 60 Vol-%, oder zu > 70 Vol-%, oder zu > 
80 Vol-%, oder zu > 90 VoI-%, oder zu > 95 Vol-% aus molekularem Sticksloff bestehen. 

Bei Propenbelastungen der Katalysatorschuttung 1 oberhalb von 250 Nl/1 • h wird fur das erfindungsgemaBe Verfahren 
jedoch die Mitverwendung von inenen (inerte Verdiinnungsgase sollen hier generell solche sein, die sich beim einmali- 
gen Durchgang durch die jeweilige Reaktionsstufe zu weniger als 5%, bevorzugt zu weniger als 2% umsetzen) Verdiin- 

35 nungsgascn wic Propan, Ethan, Methan, Pcntan, Butan, CO2, CO, Wasserdampf und/oder Edclgascn fur das Reaktions- 
gasausgangsgemisch 1 empfohlen. SeLbstverstandlich konnen diese Gase und ihre Gemische aber auch bereits bei gerin- 
geren erfindungsgemafSen Propenbelastungen der Katalysatorschiittung 1 im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 mitver- 
wendet oder als alleinige Verdiinnungsgase verwendet werden. Es uberrascht, daB das erfindungsgemaBe Verfahren ge- 
nerell auch bei einer homogenen, d. h. chemisch cinheitlichcn, Katalysatorschuttung 1 mit guten Selektivitaten durchge- 

40 fiihrt werden kann. 

Mit zunehmender Propenbelastung ist die beschriebene Zweizonenfahrweise gegenuber der beschriebenen Einzonen- 
fahrweise in der ersten Reaktionsstufe bevorzugt. 

Normalerwcisc wird beim erfindungsgemaBen Verfahren die Propenbelastung des ersten Festbettkatalysators den Wert 
600 Nl/1 • h nicht uberschreiten. In typischer Weise liegen die Propenbelastungen des ersten Festbettkatalysators beim er- 
45 findungsgemaBen Verfahren bei Werten < 300 Nl/1 ■ h, haufig bei Werten < 250 Nl/1 * h. 

Der^Arbeitsdruck kann beim erfindungsgemaBen Verfahren in der ersten Reaktionsstufe sowohl unterhalb von Nor- 
maldruck (z. B. bis zu 0,5 bar) als auch oberhalb von Normaldruck liegen. TVpischerweise wird der Arbeitsdruck in der 
ersten Reaktionsstufe bei Werten von 1 bis 5 bar, haufig 1,5 bis 3,5 bar liegen. Normalerweise wird der Reaktionsdruck 
in der ersten Reaktionsstufe 100 bar nicht uberschreiten. 
50 Das molare Verhaltnis von O2 : C3H6 im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 muB erfindungsgemaB > 1 betragen. Ubli- 
cherweise wird dieses Verhaltnis bei Werten < 3 Ucgen. Haufig beu-agt das molare Verhaltnis von O2 : G3H6 im Reakti- 
onsgasausgangsgemisch 1 erfindungsgemaB > 1 , 5 und < 2,0. 

Als Quelle fur den in der ersten Reaktionsstufe erforderlichen molekularen Sauerstoff kommt sowohl Luft, als auch an 
molekularem Sticksloff entreicherte Luft(z. B. > 90 Vol.-% O2. ^ 10 Vol-% N2) in Betracht. 
55 Der Propenantcil im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 kann erfindungsgemaB z. B. bei Werten von 4 bis 15 Vol.-%, 
haufig bei 5 his 12 Vol-% bzw. 5 bis 8 Vol.-% liegen (jeweils bezogen auf das Gesamlvolumen). 

Haufig wird man das erfindungsgemaBe Verfahren bei einem Propen : Sauerstoff : indifferente Gase (einschlieBlich 
WasserdampO Volumenverhaltnis im Reakdonsgasausgangsgemisch 1 von 1 : (1,0 bis 3,0) : (5 bis 25), vorzugsweise 
1 : (1,5 bis 2,3) : (10 bis 15) durchfuhren. 
60 In der Regel enthalt das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 neben den genannten Bestandteilen im wesentlichen keine 
weitercn Komponenten. 

Anwendungstechnisch zweckmaBig wird das Produktgasgemisch der ersten Reaktionsstufe im bereits erwahnten 
Nachkuhler auf eine Temperaiur von 210 bis 290°C, haufig 220 bis 260°C oder 225 bis 245*'C abgekuhlt. Dabei kann die 
Abkuhlung des Produktgasgemisches der ersten Reaktionsstufe durchaus auf Temperaturen erfolgen, die unterhalb der 
65 Temperatur der zweiten Reaktionsstufe liegen. Die beschriebene Nachkuhlung ist jedoch keineswegs zwingend und kann 
insbesondere dann in aller Regel entf alien, wenn der Weg des Produktgasgemisches von der ersten Reaktionsstufe in die 
zweite Reaktionsstufe kurz gchaiicn wird. tJblichcrwcisc wird das crfmdungsgcmaBc Verfahren femer so vcrwirklichl, 
daB man den SauerstofTbedarf in der zweiten Reaktionsstufe nicht bereits durch einen entsprechend hohen Sauerstoffge- 
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halt des Reaktionsgasausgangsgemisches 1 deckt, sondem den benotigten Sauerstoff im Bereich zwischen erster und 
zweiter Reaktionsstufe zugibt. Dies kann vor, wahrend nach und/oder zur Nachkiihlung erfolgen. Als Quelle fur den in 
der zweiten Reaktionsstufe erforderlichen molekularen Sauerstoff konimen sowohl reiner Sauerstoff als auch Gemische 
aus Sauerstoff und Inertgas, z. B. Luft oder an molekularem Stickstoff entreicherte Luft (z. B. > 90 Vol-% O2, < 
1 0 Vol-% N2) in Betrachl. Die Zugabe der Sauerstoffquelle erfolgt regelmaBig in auf den Reaktionsdruck komprimierter 5 
Form. 

Der Acroleinanteil im so erzeugten Reaktionsgasausgangsgemisch 2 kann erfindungsgemaB z. B. bei Werten von 3 bis 
15 Vol-%, haufig bei 4 bis 10 Vol-% bzw. 5 bis 8 Vol-% liegen (jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen), 

ErfindungsgemaB muB das molare Verhaitnis von O2 : Acrolein im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 > 1 betragen. 
Ublicherweise wird dieses Verhaitnis bei Werten < 3 liegen. Haufig wird das molare Verhaitnis von O2 Acrolein im 10 
Reaktionsgasausgangsgemisch 2 erfindungsgemaB 1 bis 2 bzw. 1 bis 1,5 betragen. Haufig wird man das erfindungsge- 
maBe Verfahren mit einem im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 vorliegenden Acrolein : Sauerstoff : Wasser- 
dampf : Inertgas- Volumenverhallnis (NI) von 1 : (1 bis 3) : (0 bis 20) : (3 bis 30), vorzugsweise von 1 : (1 bis 3) : (0,5 bis 
10) : (7 bis 10) ausfuhren. 

Der Arbeitsdruck kann in der zweiten Reaktionsstufe sowohl unterhalb von Normaldruck (z. B. bis zu 0,5 bar) als 15 
auch obcrhalb von Noniialdruck liegen. Typischcrwcise wird der Arbeitsdruck in der zweiten Reaktionsstufe erfindungs- 
gemaB bei Werten von 1 bis 5 bar, haufig 1 bis 3 bar liegen. Normalerweise wird der Reaktionsdruck in der zweiten Re- 
aktionsstufe 100 bar nicht uberschreiten, 

Ebenso wie die erste Reaktionsstufe kann die zweite Reaktionsstufe des erfindungsgemaBen Verfahrens in einfacher 
Weisc in einem mit den ringfoniiigen Katalysatoren beschicktcn Rohrbundelreaktor, wie er z. B. in der EP-A 700893 be- 20 
schrieben ist, durchgefuhrt werden. 

D. h., in einfachster Weise befindet sich der erfindungsgemaB zu verwendende Festbettkatalysator 2 in den Metallroh- 
ren eines Rohrbiindelreaktors und um die Metallrohre wird ein Temperiermedium (Einzonenfahrweise), in der Regel 
cine Salzschnielzc gefiihrt. Salzschinelzc und Rcaklionsgasgemisch konnen dabei im einfachen Gleich- oder Gegen- 
strom gefiihrt werden. Das Temperiermedium kann aber auch uber den Reaktor betrachtet maanderf&rmig um die Rohr- 25 
biindel gefiihrt werden, so daB lediglich uber den gesamten Reaktor betrachtet ein Gleich- oder Gegenstrom zur Stro- 
mungsrichtung des Reaktionsgasgemisches besteht. Der Vblumenstrom des Temperiermediums (Warmeaustauschmit- 
tcls) wird dabei ublicherweise so bcmcsscn, daB der Ibmperaturanstieg (bedingt durch die Exothermic der Reaktion) des 
Warmeaustauschmittels von der Eintrittstelle in den Reaktor bis zur Austrittstelle aus dem Reaktor 0 bis 10°C, haufig 2 
bis 8°C, oft 3 bis 6°C betragt. Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in den Rohrbundelreaktor betragt in 30 
der Regel 230 bis 300°C, haufig 245 bis 285°C bzw. 245 bis 265°C. Als Wanneaustauschmittel eignen sich dabei die 
gleichen fluiden Temperiermedien, wie sie bereits fiir die erste Reaktionsstufe beschrieben worden sind. 

ZweckmaBigerweise wird das Reaktionsgasausgangsgemisch 2 der Katalysatorbeschickung 2 auf die Reaktionstem- 
peratur vorerwarrat zugefuhrt. Diese betragt bei der ebenda beschriebenen erfindungsgemaBen Variante der zweiten Re- 
aktionsstufe haufig 230 bis 300X\ vielfach 245 bis 285°C bzw. 245 bis 265°C. 35 

In der Regel wird eine Einzonenfahrweise der ersten Reaktionsstufe mit einer Einzonenfahrweise der zweiten Reakd- 
onsstufe kombiniert, wobei die relative Stromfiihrung vom Reaktionsgasgemisch und Temperiermedium in beiden Stu- 
fen identisch gewahlt wird. 

Selbslvcrstandlich kann abcr auch die zweite Reaktionsstufe des erfindungsgemaBen Verfahrens in entsprechender 
Weise wie die erste Reaktionsstufe als zwei raumlich aufeinander folgende Reaktionszonen C, D realisiert werden, wo- 40 
bei die Temperatur der Reaktionszone C zweckmaBig 230 bis 270°C und die Temperatur der Reaktionszone D 250 bis 
300"C betragt und gleichzeitig wenigstens 10°C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone C liegt. 

Bcvorzugt crstrcckt sich die Reaktionszone C bis zu einem Acroleinumsatz von 65 bis 80 mol-%. AuBcrdem liegt die 
Temperatur der Reaktionszone C mit Vorteil bei 245 bis 260°C. Die Temperatur der Reaktionszone D liegt vorzugsweise 
wenigstens 20°C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone D und betragt vorteilhaft 265 bis 285°C. 45 

Je hoher die Acroleinbelastung der Katalysatorschiittung 2 beim erfindungsgemaBen Verfahren gewahlt wird, um so 
groBcr solltc die Diffcrcnz zwischen der Temperatur der Reaktionszone C und der Temperatur der Reakdonszone D ge- 
wahlt werden. Normalerweise wird die votgenannte TemperaturdifTerenz beim erfindungsgemaBen Verfahren aber nicht 
mehr als 40''C betragen. D. h., die Differenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone C und der Temperatur der Re- 
aktionszone D kann erfindungsgemaB bis zu 15°C, bis zu 25°C, bis zu 30X\ bis zu 35°C oder bis zu 40°C betragen. 50 

(jcncrcU kann beim erfindungsgemaBen Verfahren der auf den einfachen Durchgang der zweiten Reaktionsstufe bezo- 
gene Acroleinumsatz beim erfindungsgemaBen Verfahren > 92 mol-%, oder > 94 mol-%, oder > 96 mol-%, oder > 
98 mol-% und haufig sogar > 99 mol-% betragen. Die Selektivitat der Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes 
Acrolein, kann dabei regelmaBig > 92 mol-%, bzw. > 94 mol-%, haufig > 95 mol-% oder > 96 mol-% bzw. > 
97 mol-% betragen. 55 

Das erfindungsgemafie Verfahren eignet sich fur Acroleinbelastungen der Katalysatorschiittung 2 von > 140 Nl/l • h 
bzw. > 150 NI/1 • h Oder von > 160 Nl/l ■ h bzw. > 170 Nl/l • h oder > 175 Nl/l • h bzw. > 180 Nl/l • h, aber auch bei 
y\croleinbelastungen der Katalysatorschiittung 2 von > 185 Nl/l • h oder von > 190 Nl/l • h bzw. > 200 Nl/l • h oder > 
210 Nl/l • h sowie bei Belastungswerten > 220 Nl/l ■ h oder > 230 Nl/l • h bzw. 240 Nl/l • fa oder > 250 Nl/l • h. 

Dabei kann das in der zweiten Reakuonsstufe erfindungsgemaB mitzuverwendende Inertgas zu > 30 Vol-%, oder zu 60 
> 40 Vol-%. Oder zu > 50 Vol-%, oder zu > 60 Vol-%, oder zu > 70 Vol-%, oder zu > 80 Vol-%, oder zu > 90 Vol- 
%, oder zu > 95 Vol-% aus molekularem Stickstoff besteht. 

In zweckmaBiger Weise wird das inerte Verdiinnungsgas beim erfindungsgemaBen Verfahren in der zweiten Reakti- 
on.sstufe zu 5 bis 20 Gew.-% aus H2O (wird in der ersten Reaktionsstufe gebildet) und zu 70 bis 90 Voi-% aus N2 beste- 
hen. 65 

AuBer den in dieser Schrift genannten Bestandteilen enthalt das Reaktionsgasausgangsgemisch 2 normalerweise im 
wcscnilichcn kcinc weitcrcn Komponenlcn. 

Bei Acroleinbelastungen des zweiten Festbettkatalysators oberhalb von 250 Nl/l • h wird fur das Reaktionsgasaus- 
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gangsgemisch 2 die Mitverwendung von inerten Verdiinnungsgasen wie Propan, Ethan, Methan, Butan, Pentan, CO2, 
CO, Wasserdampf und/oder Edelgasen empfohlen. Selbstverstandlich konnen diese Gase aber auch bereits bei geringe- 
ren Acroleinbelastungen mitverwendet werden. Generell kann das erfindungsgemaBe Verfahren bei guten Selekcivitaten 
mit einer homogenen, d. h., einer chemisch einheitlichen, Katalysatorschiittung 2 durchgefUhrt werden. 
5 Normalerweise wird beim erfindungsgemafien Verfahren die Acroleinbelastung des zweiten Festbettkaialysators den 
Wert von 600 Nl/l ■ h nicht iiberschreiten. In typischer Weise liegen die Acroleinbelastungen der Katalysatorschiittung 2 
beim erfindungsgemafien Verfahren ohne nennenswerten Verlust von Umsatz und Selektivitat bei Werten < 300 Nl/l • h, 
haufig bei Werten < 250 Nl/l • h. 

In der Regel wird beim erfindungsgemaBen Verfahren die Acroleinbelastung der zweiten Katalysatorschuttung etwa 

10 10 Nl/l • h, haufig etwa 20 bzw. 25 Nl/l • h unterhalb der Propenbelastung der ersten Katalysatorschuttung liegen. Dies ist 
primar darauf zuruckzufuhren, daB in der ersten Reaktionsstufe sowohl Umsatz als auch SelekUvitat zu Acrolein in der 
Regel nicht 100% erreichen. Femer wird der Sauerstofifbedarf der zweiten Reaktionsstufe ublicherweise durch Luft ge- 
deckt. Mit zunehmender Acroleinbelastung ist die beschriebene Zweizonenfahrweise gegeniiber der ausgefuhrten Ein- 
zonenfahrweise in der zweiten Reaktionsstufe bevorzugt. 

15 Beachtenswerterweise kann beim erfindungsgemaBen Verfahren die uber beide Reaktionsstufen bilanzierte Selektivi- 
tat der Acrylsaurcbildung, bczogcn auf umgcsctzlcs Propen, sclbsl bei hochstcn Propen- und Acroleinbelastungen in der 
Regel bei Werten > 83 mol-%, haufig bei > 85 mol-% oder > 88 mol-%, oft bei > 90 mol-% oder 93 mol-% liegen. 

Als erfindungsgemaB zu verwendende ringformige Festbettkatalysatoren 2 kommen fur die gasphasenkatalytische 
Acroleinoxidation in der zweiten Reaktionsstufe alle diejenigen in Betrachl, deren Aktivmasse wenigstens ein Mo und V 

20 cnthaltcndes Multimctalloxid ist. 

SolchemiaBen geeignete Multimetalioxidaktivmassen konnen beispiels weise der US -A 3 775 474, der US- 
A 3 954 855, der US- A 3 893 95 1 und der US-A 4 339 355 entnommen werden. Femer eignen sich in besonderer Weise 
die Multimetalioxidaktivmassen der EP-A 427 508, der DE-A 29 09 671, der DE-C 31 51 805, der DE-AS 26 26 887, 
der DE-A 43 02 991, der EP-A 700 893, der EP-A 714 700 und der DE-A 197 36 105. Bcsonders bevorzugt sind in dic- 

25 sem Zusammenhang die beispielhaften Ausfiihrungsformen der EP-A 714 700 sowie der DE-A 197 36 105. 

Eine Vielzahl der fur Festbettkatalysatoren 2 geeigneten Multimetalioxidaktivmassen laBt sich unter der allgemeinen 
Formel IV 

MonVaX^bX^cX'dX^X^X^gOn (IV), 

30 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
= W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 
. X^ = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

X-^ = Sb und/oder Bi, 
35 X"* = cincs oder iiichrcrc AlkaliinctaUc, 

X^ = eines oder mehrere Erdalkalimetalle, 

X^ = Si, Al, Ti und/oder Zr, 

a = 1 bis 6, 

b = 0,2 bis 4, 
40 c = 0,5 bis 18, 

d = 0 bis 40, 

e = 0 bis 2, 

r = 0bis4, 

g = 0 bis 40 und 

45 n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in IV bestinamt wird, 
subsummieren. 

Bcvorzugic Ausfuhrungsfonncn inncrhalb der aktivcn Multimctalloxide IV sind jene, die von nachfolgcnden Bedeu- 
t ungen der Variablen der allgemeinen Formel IV erfaBt werden: 
X^ = W, Nb, und/oder Cr, 
50 X^ = Cu, Ni, Co, und/oder Fe, 
X^ = Sb, 

X'* = Na und/oder K, 

X^ = Ca, Sr und/oder Ba, 

X^ = Si. Al, und/oder Ti, 
55 a = 1,5 bis 5, 

b = 0,5 bis 2, 

c = 0,5 bis 3, 

d = Obis 2, 

e = 0 bis 0,2, 
60 f = 0bislund 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in IV bestimmt wird. 
Ganz besonders bevorzugle Multimctalloxide IV sind jedoch jene der allgemeinen Formel V 

Moi.VVY^.Y'cY^'Y^On- (V) 

65 

mil 

= W und/oder Nb, 
Y^ = Cu und/oder Ni, 
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= Ca und/oder Sr, 

= Si und/oder Al, 
a' = 2 bis 4, 
b'= 1 bis 1,5, 

c' = 1 bis 3, 5 
f = 0 bis 0,5 
g' = 0 bis 8 und 

n' = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elementen in V bestimmt wird. 

Die erfindungsgemaB geeigneten Multimetalloxidaktivmassen (TV) sind in sich bekannter, z. B, in der DE- 
A 43 35 973 oder in der EP-A 714700 offenbarter, Weise erhaltlich. 10 

Prinzipiell konnen erfindungsgemaB fiir Festbettkatalysatoren 2 geeignete Multimetalioxidaktivmassen, insbesondere 
soiche der allgemeinen Formel TV, in einfacher Weise dadurch hergestellt werden, daB man von geeigneten Quellen ihrer 
eiementaren Konstituenten ein mogiichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, ihrer Stochiometrie entsprechend zusam- 
mengesetztes, Trockengemisch erzeugt und dieses bei Temperaturen von 350 bis 600°C calciniert. Die Calcination kann 
sowohl unter Inertgas als auch unter einer oxidativen Atmosphare wie z. B. Luft (Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff) 15 
sowie auch unter rcduzicrcndcr Atrnosphare (z. B. Gcinische aus Inertgas und rcduzierenden Gascn wie H2, NH3, C'O, 
Methan und/oder Acrolein oder die genannten reduzierend wirkenden Gase fur sich) durchgefuhrt werden. Die CaLcina- 
tionsdauer kann einige Minuten bis einige Stunden betragen und nimmt ublicherweise mit der Temperatur ab. Als Quel- 
len fur die eiementaren Konstituenten der Multimetalloxidaktivmassen IV kommen soiche Verbindungen in Betracht, bei 
dcncn es sich bcrcits um Oxide handell und/oder urn solchc Verbindungen, die durch Erhilzen, wenigstens in Anwcsen- 20 
heit von Sauerstoff. in Oxide uberfuhrbar sind. 

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Multimetalloxidmassen IV kann in trockener 
oder in nasser Form erfolgen, Erfolgt es in trockener Form, so werden die Ausgangsverbindungen zweckmaBigerweise 
als fcintciligc Pulvcr cingcsctzt und nach dcm Mischcn und gcgebenenfalls Vcrdichtcn der Calcinierung unlerworfen. 
Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form. 25 

Oblicherweise werden dabei die Ausgangsverbindungen in Form einer waBrigen Losung und/oder Suspension mitein- 
ander vermischt. Besonders innige Trockengemische werden beim beschriebenen Mischverfahren dann erhalten, wenn 
ausschlicBIich von in gclostcr Form vorlicgcndcn Qucllcn der eiementaren Konstituenten ausgegangen wird. Als Lo- 
sungsmitiel wird bevorzugt Wasser eingesetzt AnschlieBend wird die erhaltene waBrige Masse getrocknet, wobei der 
TrocknungsprozeB vorzugsweise durch Spruhtrocknung der waBrigen Mischung mit Austrittslemperaturen von 100 bis 30 
150°C erfolgt. 

Die fur Festbettkatalysatoren 2 geeigneten Multimetalloxidmassen, insbesondere jene der allgemeinen Formel IV, 
werden tiir das erfindungsgemaBe Verfahren zu ringlbrmigen Katalysatorgeomeuien geformt eingesetzt, wobei die 
Formgebung in vollig entsprechender Weise wie bei den Festbettkatalysatoren 1 vor oder nach der abschlicBenden Cal- 
cination erfolgen kann. Bei spiels weise konnen ganz analog aus der Pulvcrfomi der Aktivmasse oder ihrer uncalcinicrtcn 35 
Vorlaufermasse durch Verdichten zur gewunschten Katalysatorgeometrie (z, B. durch Exu-udieren) ringformige Vollka- 
taiysatoren hergestellt werden, wobei gegebenenfalls Hilfsmittel wie z. B. Graphit oder Stearinsaure als Gleitmittel und/ 
oder Formhilfsmittel und Verstarkungsmittel wie Mikrofasem aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid oder Kaliumtitanat zuge- 
seizt werden konnen. Geeignete Vollkalalysatorgeometrien sind, wie bereils genannt, Hohlzylinder mil einem AuBen- 
durchmesser und einer I^ange von 2 bis 10 mm. Dabei ist eine Wandstarke von 1 bis 3 mm zweckmaBig. 40 

Selbstverstandlich kann die Formgebung der pulverformigen Aktivmasse oder ihrer pulverformigen. noch nicht calci- 
nierten, Vorlaufermasse auch durch Aufbringen auf ringformig vorgeformte inerte Katalysatortrager erfolgen. Die Be- 
schichtung der Tragerkorpcr zur Herstellung der Schalenkatalysatoren wird in der Regel in einem geeigneten drehbaren 
Behalter ausgefuhrt, wie es z. B. aus der DE-A 29 09 671, der EP-A 293859 oder aus der EP-A 714700 bekannt ist. 

ZweckmaBigerweise wird zur Beschichtung der Tragerkorper die aufzubringende Pulvermasse befeuchtet und nach 45 
dem Aufbringen, z. B. mittels heiBer Luft, wieder getrocknet. Die Schichtdicke der auf den Tragerkorper aufgebrachten 
Pulvennassc wird zweckmaBigerweise im Bercich 10 bis 1000 ^im, bevorzugt im Bereich 50 bis 500 pm und besonders 
bevorzugt im Bereich 150 bis 250 pm liegend, gewahlt. 

Als Tragermateri alien konnen dabei iibliche porose oder unporose Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, 
Zirkondioxid, Siliciumcarbid oder Silikate wie Magnesium- oder Aluminiumsilikat verwendet werden . Die TVagerkorper 50 
mil deutlich ausgcbildclcr Oberflachcnrauhigkeit werden bevorzugt. Geeignct ist die Verwendung von Hohlzylindem als 
Tragerkorper, deren Lange 2 bis 10 mm und deren AuBendurchmesser4 bis 10 mm betragt. Die Wanddicke liegt dariiber 
hinaus ublicherweise bei 1 bis 4 mm. ErfindungsgemaB bevorzugt zu verwendende ringformige Tragerkorper besitzen 
eine Liinge von 3 bis 6 imn, einen AuBendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm. Erfindungs- 
gemaB geeignct sind vor allcin auch Ringc der Geometric 7 imii x 3 mm x 4 nmi (AuBendurchmesser x Lange x Innen- 55 
durchmesser) als Tragerkorper. Die Feinheit der auf die Oberflache des Tragerkorpers aufzubringenden katalytisch akti- 
ven Oxidmassen wird selbstredend an die gewunschte Schalendicke angepaBt (vgl. EP-A 714 700). 

Selbstverstandlich konnen die Multimetalloxidaktivmassen der Festbettkatalysatoren 2 auch zu ringfbrmigen Trager- 
katalysatoren geformt werden. 

Giinstige erfindungsgemaB als Festbettkatalysatoren 2 zu verwendende Multimetalloxidaktivmassen sind femer Mas- 60 
sen der allgemeinen Formel VI, 

|Dlp[E], (VI), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 65 

D = Moi2V,..Z^-Z%~Z-^d-Z^c"Z'rZ\0,", 

E = Z^.Cuh-Hi-Ov" 

7} = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 
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7? 


= Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 




7? 


= Sb und/oder Bi, 






= Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H 




7? 


= Mg, C'a, Sr und/oder Ba, 


5 




= Si, Al, Ti und/oder Zr, 




2? 


= Mo, W, V, Nb und/oder Ta, 




a" 


= 1 bis 8, 




b" 


= 0,2 bis 5, 




c" 


= 0 bis 23, 


10 


d" 


= 0 bis 50, 




e" 


= 0 bis 2, 




r 


= 0 bis 5, 




g" 


= 0 bis 50, 






= 4 bis 30, 


15 


i" • 


= 0 bis 20 und 



x",y" = Zahlcn, die durch die Wertigkeil und Haufigkeit der von Saucrstoff vcrschicdenen Element in VI bestiininl wcr- 
den und 

p,q = von Null verschiedene Zahlen, deren Verhaltnis p/q 160 : 1 bis 1 : 1 betragt, 
uiid die dadurch erhaltlich sind. daB man eine Multimetalloxidmasse E 

20 

Z^2Cuh"IIi..Oy" (E) 

in feinleiliger Form getrennt vorbildet (Ausgangsmasse 1) und anschlieBend die vorgebildete feste Ausgangsmasse 1 in 
cine wiiBrige Losung, eine waBrige Suspension oder in cin feinteiliges Ttockengemisch von Quellen der Elemenic Mo, V, 
25 Z^ Z^, Z'*, Z^, Z^, die die vorgenannten Elemente in der Stochiometrie D 

Moi2 V,-Z' b-Z\-Z^d"Z^"Z\.ZV- (D), 

enthalt (Ausgangsmasse 2), im gewunschten Me ngen verhaltnis p : q einarbeitei, die dabei gegebenenfalls resultierende 
30 waBrige Mischung trocknet, und die so gegebene trockene \brlaufermasse vor oder nach ihrer Formung zur gewunschten 

KaLalysaLorgeonieirie bei Temperaturen von 250 bis 600°C calciniert. 

Bevorzugt sind die Multimetalloxidmassen VI, bei denen die Einarbeitung der vorgebildeten festen Ausgangsmasse 1 

in eine waBrige Ausgangsmasse 2 bei einer Temperatur < 70°C erfolgt. Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung 

von MultimetaUoxid VI-Aktivmassen enthalten z. B. die EP-A 668104, die DE-A 197 36 105 und die DE-A 195 28 646. 
35 Hinsichllich der Fonngcbung gilt bczuglich MullimeLalloxid VI-Aktivmassen das bei den MultimetaUoxid IV-Aktiv- 

massen Gesagte. 

In anwendungstechnisch zweckmaBiger Weise erfolgt die Durchfuhrung der zweiten Reaktionsstufe des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens in einem Zweizonenrohrbundelreaktor. Eine bevorzugte Variante eines fur die zweite Reaktions- 
stufe crfmdungsgcmaB einsetzbarcn Zweizonenrohrbiindebreaktors offenbart die DE-C 28 30 765. Aber auch die in der 
40 DH-C 25 13 405, der US-A 3147084, der DE-A 22 01 528, der EP-A 383224 und der DE-A 29 03 582 offenbarten 
Zweizonenrohrbundelreaktoren sind fur eine Durchfuhrung der zweiten Reaktionsstufe des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens geeignei. 

D. h., in cinfachcr Weise befmdct sich der erfindungsgemaB zu verwendende Festbettkalalysator in den Metallrohren 
eines Rohrbundelreaktors und um die Metailrohre werden zwei voneinander im wesentlichen raumlich getrennte Tem- 
45 periermedien, in der Regel Salzschmelzen, gefuhrt. Der Rohrabschnitt, uber den sich das jeweilige Salzbad erstreckt, re- 
prasentiert erfindungsgemaB eine Rekationszone. 

D. h., in cinfachcr Weise umstromt cin Salzbad C diejenigen Abschnitte der Rohre (die Reaktionszone C), in welchem 
sich die oxidative Umsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzwertes im Be- 
reich von 55 bis 85 mol.% voUzieht und ein Salzbad D umsu-omt den Abschnitt der Rohre (die Rekationszone D), in wel- 
50 chem sich die oxidative AnschluBumsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Um- 
satzwertes von wcnigstens 90 mol.% vollzieht (bei Bedarf kbnnen sich an die erfindungsgemaB anzuwendenden Reakti- 
onszonen CD weitere Reakdonszonen anschlieBen, die auf individuellen Temperaturen gehalten werden). 

Anwendungstechnisch zweckmaBig umfaBt die Reaktionsstufe 2 des erfindungsgemaBen Verfahrens keine weiteren 
Reaktionszonen. D. h., das Salzbad D umstromt zweckmaBig den Abschnitt der Rohre, in welchem sich die oxidative 
55 AnschluBumsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zu einem Umsatzwert von > 92 mol.-%, oder > 
94 mol.-%, Oder > 96 mol.-%, oder > 98 mol.-%, und haufig sogar > 99 mol.-% oder mehr vollzieht. 

Ublicherweise liegt der Beginn der Reaktionszone D hinter dem HeiBpunktmaximum der Reaktionszone C. Die Tem- 
peratur des HeiBpunktmaximums der Reaktionszone D liegt normalerweise unterhalb der HeiBpunktmaximaltemperatur 
der Reaktionszone 

60 Die beiden Salzbader C, D konnen erfindungsgemaB relati v zur Stromungsrichtung des durch die Reaktionsrohre stro- 
menden Reaktiongasgemisches im Gleichstrom oder im Gegenstrom durch den die Reaktionsrohre umgebenden Raum 
gefuhrt werden. Selbstverstandlich kann erfindungsgemaB auch in der Reaktionszone C eine Gleichstromung und in der 
Reaktionszone D eine Gegenstromung (oder umgekehrt) angewandl werden. 

Selbstverstandlich kann man, in alien vorgenannten Failkonstellationen innerhalb der jeweiligen Reaktionszone der, 

65 relativ zu den Reakuonsrohren, erfolgenden Parallelstromung der Salzschmelze noch eine Querstromung iiberlagem, so 
daB die einzelne Reaktionszone einem wie in der EP-A 700714 oder in der EP-A 700893 beschriebenen Rohrbundelre-^ 
akior cnisprichl und insgcsaini im Langsschnilt durch das Kontaklrohrbundel ein maandcrfdnniger Stromungsverlauf 
des Warmeaustauschmittels resuUiert. 
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Ubiicherweise sind in den vorgenannten Rohrbiindelreaktoren (ebenso wie in den Rohrbiindeb-eaktoren derEinzonen- 
fahrweise) die Kontaktrohre aus ferritischem Stahl gefertigt und weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 
3 mm auf. Ihr Innendurchmesser betragt in der Regel 20 bis 30 mm, haufig 22 bis 26 mm. Anwendungstechnisch zweck- 
mafiig belaufi sich die im Rohrbiindelbehalter untergebrachte Anzahl an Kontaktrohren auf wenigslens 5000, vorzugs- 
weise auf wenigslens 10000. Haufig beu-agt die Anzahl der im Reaktionsbehalter untergebrachten Kontaktrohre 15000 5 
bis 30000, Rohrbiindeb-eaktoren mit einer oberhalb von 40000 liegenden Anzahl an Kontaktrohren bilden eher die Aus- 
nahme. Innerhaib des Behalters sind die Kontaktrohre im Normalfall homogen verteilt angeordnet, wobei die Verteilung 
zweckmaBig so gewahlt wird, daB der Abstand der zentrischen Innenachsen von zueinander nachstliegenden Kontakt- 
rohren (die sogenannte Kontaktrohrteilung) 35 bis 45 mm betragt (vgl. EP-B 468290). 

Als Warmeaustauschmittel eignen sich insbesondere fluide Temperiermedien. Besonders gunstig ist die Verwendung lO 
von Schmelzen von Salzen wie Kaliumnitrat, Kaliumnitrit, Natriuninitrit und/ oder Natriunmitrat, oder von niedrig 
schmelzenden Metallen wie Natrium, Quecksilber sowie I^gierungen verschiedener Metalle. 

In der Regel wird bei alien vorstehend erwahnten Konstellationen der Stromfiihrung in den Zweizonenrohrbiindeke- 
aktoren die FlieBgeschwindigkeit innerhaib der beiden erforderlichen Warmeaustauschmittelkreislaufe so gewahlt, daB 
die Temperatur des Warmeaustauschmittels von der Eintrittstelle in die Reaktionszone bis zur Austrittsstelle aus der Re- 15 
aklionszonc uiu 0 bis 15°C anstcigl. D. h., das vorgcnannte AT kann crfindungsgemaB 1 bis 10°C, oder 2 bis 8°C oder 3 
bis 6**C belragen. 

Die Hintriitstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone C betragt bei einer erfindungsgemaBen 
Zweizonenfahrweise in der zweiten Reaktionsstufe normalerweise 230 bis 270"C. Die Eintrittstemperatur des Warme- 
auslauschriiillcls in die Reaktionszone D bclragl dabci crfindungsgcmaB nonnalcrweise einerscils 250°C' bis 300°C und 20 
liegt andererseits gleichzeitig wenigstens 10°C oberhalb der Eintrittstemperatur des in die Reaktionszone C eintretenden 
Warmeaustauschmiiiels. 

Bevorzugt liegt die Eintiittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone D wenigstens 20° oberhalb 
der EintritlsLemperalur des in die Reaktionszone C cinLcctcnden Waniicaustauschmittcls. Die Diffcrcnz zwischen den 
Eintrittslemperaturen in die Reaktionszone C bzw. D kann erfindungsgemaB somit bis zu ISX', bis zu 25°C, bis zu 30°C, 25 
bis zu 35"C Oder bis zu 40°C betragen. Normalerweise wird die vorgenannte Temperatur aber nicht mehr als 50°C betra- 
gen. Je hoher die Acroleinbelastung der Katalysatorschiittung 2 beim erfindungsgemaBen Verfahren gewahlt wird, um so 
groBcr solltc die Diffcrcnz zwischen der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone C und der 
Einuittsiemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone D sein. Bevorzugt liegt die Eintrittstemperatur in 
die Reaktionszone C bei 245 bis 260**C und die Eintrittstemperatur in die Reaktionszone D bei 265 bis 285''C. 30 

Selbslversliindlich konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren die beiden Reaktionszonen C D auch in raumlich von- 
einander gelrennten Rohrbundelreaktoren realisiert sein. Bei Bedarf kann zwischen den beiden Reaktionszonen C, D 
auch ein Warmetauscher angebrachl werden. Selbstredend konnen die beiden Reaktionszonen C, D auch als Wirbelbett 
gestaltet werden. 

Femcr konnen bcirii crfmdungsgemaBcn Verfahren ganz gcncrell auch Katalysatorschuttungen 2 verwendet werden, 35 
deren volumenspezifische Aktivitat in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches kontinuierlich, abrupt oder stu- 
fenfdrmig zunimmt (dies kann z, B. durch Verdiinnung mit Inerlmaterial oder Variation der Aktivitat des Multimeiall- 
oxids bewirkt werden), 

Ebenso konnen fiir die crfmdungsgcmaBc Vcrfahrensweisc der zweiten Reaktionsstufe auch die in der EP-A 293224 
und in der EP-B 257565 empfohlenen inerten Verdun nun gsgase (z. B. nur Propan, oder nur Methan etc.) eingesetzt wer- 40 
den. Leizteres bei Bedarf auch kombiniert mit einer in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches abnehmenden vo- 
lumenspezifischen Aktivitat der Katalysatorschiittung 2. 

Es sci an diescr S telle auch noch cinmal darauf hinge wiesen, daB fur eine Durchfuhrung der zweiten Reaktionsstufe 
des erfindungsgemaBen Verfahrens insbesondere auch der in der DE-AS 22 01 528 beschriebene Zweizonenrohrbiindel- 
reaklonyp verwendet werden kann, der die Moglichkeit beinhaltet, vom heiBeren Warmeaustauschmittel der Reaktions- 45 
zone D cine Teilmenge an die Reaktionszone C abzufiihren, um gegebenenfalls ein Anwarmen eines zu kalten Reakti- 
onsgasausgangsgemischcs 2 oder cines kalten Kreisgases zu bewirken. Femer kann die Rohrbundelcharakterisdk, inner- 
haib einer individuellen Reaktionszone wie in der EP-A 382 098 beschrieben gestaltet werden. 

Selbstredend laBl sich das erftndungsgemaBe Verfahren auch in einem einzigen Zweizonenrohrbundeb^aklor, wie er 
z. B. in der DE-C 28 30 765, der EP-A 911313 sowie in der EP-A 383224 beschrieben ist, so realisieren, daB die erste 50 
Reaktionsstufe in der crstcn Reaktionszone und die zweitc Reaktionsstufe in der zweiten Reaktionszone des Zweizonen- 
rohrburidelreaktors verwirklicht wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich insbesondere fiir eine kontinuieriiche Durchfiihrung. Es uberrascht, daB 
es bei einiuaiigem Durchgang bei hoher Eduktbelastung der Festbettkatalysatoren gute Selektivitaten der >^rtprodukt- 
bildung ennoglichl. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird keine reine Acrylsaure sondem ein Gemisch erhalten, von dessen Neben- 
komponenten die Acrylsaure in an sich bekannter Weise (z. B. rektifikativ und/oder kristaUisativ) abgetrennt werden 
kann. Nicht umgesetztes Acrolein, Propen sowie verwendetes und/oder im Verlauf der Reaktion gebildetes inertes Ver- 
diinnungsgas konnen in die Gasphasenoxidation ruckgefuhrt werden. Bei der erfindungsgemaBen zweistufigen, von Pro- 
pen ausgehenden Gasphasenoxidation erfoigt die Ruckfuhrung zweckmaBigerweise in die erste Oxidationsstufe. Naiur- 60 
lich kann die erfindungsgemaBe Verfahrensweise bei Bedarf auch im Fall konventioneller Propenlasten angewendet wer- 
den. 

Im ubrigen sind in dieser Schrift Umsatz, Selektivitat und Verweilzeit, falls nichts anderes erwahni wird, wie folgt de- 
finicrt: 
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Molzahl umgesetztes Edukt 

Umsatz an Edukt (%) = X 100 

Molzahl eingesetztes Edukt 



Selektivitat der Molzahl Edukt umgesetzt zu Produkt 

Produktbildung = X 100 

Molzahl umgesetztes Edukt 



15 mit Katalysator gefiilltes 

. , , Leervolumen des Reaktors (1) 

Verweilzeit (sec.) = X 3600 

durchgesetzte Menge Reaktions- 
gasausgangsgemisch (Nl/h) 

20 

Beispiele und Vergleichsbeispiele 
a) Hcrstcllung cines crfindungsgcmaBcn Fcstbetlkatalysators 1 

25 

1 . Herstellung einer Ausgangsmasse 1 

In 775 kg cincr wafirigcn salpctcrsaurcn WismutnitratlSsung (11,2 Gew.-% Bi, freie Salpetersaure 3 bis 5 Gew.-%; 
Massendichte: 1,22 bis 1,27 g/ml) wurden bei 25°C portionsweise 209,3 kg Wolframsaure (72,94 Gew.-% W) einge- 
30 riihrt. Das resultierende wafirige Gemisch wurde anschlieBend noch 2 h bei 25°C geriihrt und anschlieBend spriihge- 
irocknet. 

Die Spruhtrocknung erfolgte in einem Drehscheibenspruhtumi im Gleichstrom bei einer Gaseintrittstemperatur von 
300 ± \0°C und einer Gasaustrittstemperatur von 100 ± 10°C. Das erhaltene Spruhpulver wurde anschlieBend bei einer 
Temperatur im Bereich von 780 bis 810°C calciniert (im luftdurchstromten Drehrohrofen (1,54 m-* Innenvolumen, 

35 200 Nm^ LulVh)). Wcscntlich bei der genauen Einstcllung der Calcinationsteinperatur isl, daB sie an der angestrebten 
Phasenzusammensetzung des Calcinationsprodukts orientiert zu erfolgen hat. Gewunscht sind die Phasen WO3 (mono- 
klin) und Bi2W209, unerwiinscht ist das Vorhandensein von Y-Bi2W06 (RusseUit). SoUle daher nach der Calcination die 
Verbindung Y-Bi2W06 anhand eines Reflexes im Pulverrontgendiflraklogramm bei einem Reflex winkel von 20 = 28,4° 
(C^uKa-Strahlung) noch nachwcisbar sein, so isl die Praparation zu wiederholen und die Calcinations temperatur inner- 

40 halb des angegebenen Temperaturbereichs zu erhohen, bis das Verschwinden des Reflexes erreicht wird. Das so erhaltene 
vorgebildete calcinierle Mischoxid wurde gemahlen, so daB der Xso-Wert (vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 6^^ Edition (1998) ElecU-onic Release, Kapitel 3.1.4 oder DIN 66141) der resultierenden Komung 5 fim be- 
irug. Das Mahlgut wurde dann mil 1 Gcw.-% (bezogen auf das Mahlgut) feinteiligem Si02 (Riittelgewicht, 150 g/1; X50- 
Wert der Si02-Partikel betmg 10 pm, die BET-Oberflache betrug 100 mVg) vermischt. 

45 

2. Herstellung einer Ausgangsmasse 2 

Eine Losung A wurde hergestellt indem man bei 60°C unter Riihren in 600 1 Wasser 213 kg Ammoniumheptamolyb- 
dat loste und die resultierende Losung unter Aufrechterhaltung der 60°C und Riihren mit 0,97 kg einer 20°C aufweisen- 
50 den waBrigen Kaliumhydroxidlosung (46,8 Gew.-% KOH) versetzte. 

Eine Losung B wurde hergestellt indent man bei 60°C in 262,9 kg einer waBrigen Coballnitratlosung (l2,4Gew.-% 
Co) 1 16,25 kg einer waBrigen Eisennitratlosung (14,2 Gew.-% Fe) eintrug. AnschlieBend wurde unter Aufrechterhaltung 
der 60*^C die Losung B uber einen Zeitraum von 30 Minuten kontinuierlich in die vorgelegte Losung A gepumpt. An- 
schlieBend wurde 15 Minuten bei 60'^C geriihrt. Dann wurden dem resultierenden waBrigen Gemisch 19,16 kg eines Kie- 
55 selgcls (46,80 Gcw.-% Si02, Dichtc: 1,36 bis 1,42 g/ml, pH 8,5 bis 9,5, Alkaiigchalt max. 0.5 Gcw.-%) zugegeben und 
danach noch weiiere 15 Minuten bei 60°C geriihrt. 

AnschlieBend wurde in einem Drehscheibenspriihlurm im Gleichstrom spruhgetrocknet (Gaseintrittstemperatur: 400 
± 10°C, Gasaustrittstemperatur: 140 ± 5°C). Das resultierende Spriihpulver wies einen Gliihverlust von ca. 30Gew.-% 
auf (3 h bei 600°C: gluhen). 

60 

3. Herstellung der Multimetalioxidaktivmasse 
Die Ausgangsmasse 1 wurde mit der Ausgangsmasse 2 in der fur eine Multimetalioxidaktivmasse der Stochiometrie 

65 lBi2W209 • 2W03Jo.5lMOi2Co5,5Fe2,94Sii.59Ko,080x]l 

erfordcrlichcn Menge homogen vennischt. Bezogen auf die vorgenanntc Gcsaiiitinasse wurden zusaLzlich 1,5 Gew.-% 
feinteiliges Graphit (Siebanaiyse: min. 50 Gew.-% < 24 pm, max. 10 Gew.-% > 24 pm und < 48 pm, max. 5 Gew.-% > 



14 



DE 199 48 523 A 1 



48 pm, BRT-Oberflache: 6 bis 13 mVg) homogen eingemischt. Das resultierende Trockengemisch wurde zu Hohlzyiin- 
dem mit 3 mm Lange, 5 mm AuBendurchmesser und 1,5 mm Wandslarke verpreBt und anschlieBend wie folgt themiisch 
behandell. 

Im Luft durchstromten Muffelofen (60 I Innenvolumen, 1 1/h Luft pro Gramm Aktivmassevorlaufermasse) wurde mit 
ciner Aufheizrate von 1 80°C/h zunachst von Raumtemperatur (25°C) auf 1 90°C aufgeheizt. Diese Temperaiur wurde fiir 5 
1 h aufrechterhalten und dann mit einer Aufheizrate von 60°C/h auf 210"C erhoht. Die 210°C wurden wiederum wah- 
rend 1 h aufrechterhalten, bevor sie mit einer Aufheizrate von 60"C/h, auf 230°C erhoht wurden. Diese Temperatur 
wurde ebenfalls 1 h aufrechterhalten bevor sie, wiederum mit einer Aufheizrate von 60°C/h, auf 265**C erhoht wurde. 
Die 265°C wurden anschheBend ebenfalls wahrend 1 h aufrechterhalten. Danach wurde zunachst auf Raumtemperatur 
abgekiihlt und damit die Zersetzungsphase im wesentlichen abgeschiossen. Dann wurde mit einer Aufheizrate von to 
l80"C/h auf 465"C erhitzt und diese Calcinationstemperatur wahrend 4 h aufrechterhalten. Eine Schuttung aus den re- 
sultierenden Votlkatalysalorringen bildete einen erfindungsgemaBen Festbettkatalysator 1. 

b) Herstellung eines erfindungsgemaBen Festbettkatalysators 2 

15 

1. Herstellung der katalytisch aktiven Oxidmasse M012V3W1 2(^Li2,40n 

190 g Kupfer(II)acetatmonohydrat wurden in 2700 g Wasser zu einer Losung I gelost. In 5500 g Wasser wurden bei 
QS^C nacheinander 860 g Ammoniumheptamolybdattetrahydrai, 143 g Ammoniummetavanadat und 126 g Ammonium- 
parawolfraiiiatheptahydrat zu ciner Losung 11 gelost. AnschlieBend wurde die Losung I auf cinmal in die Losung n cin- 20 
geriihrt und anschlieBend soviel einer 25 gew.-%igen waBrigen NIIs-Losung zugesetzt, bis wieder eine Losung entstand. 
Diese wurde bei einer Austrittstemperatur von 110°C spriihgetrocknet. Das resultierende Spriihpulver wurde je kg Pulver 
mit 0,25 kg einer 30 gew.-%igen waBrigen Essigsaurelosung mit einem Kneter der Fa. Werner & Pfleiderer vom TVp 
ZSl-80 vcrknetct und anschlieBend bei ciner Temperaiur von 110°C wahrend 10 h im Trockcnschrank geuracknet. 

700 g des so erhaltenen Katalysatorvorlaufers wurden in einem Luft/Slicksloffgemisch L(200 1 N2/I5 1 Luft)/hJ in ei- 25 
nem Drehrohrofen (50 cm lang, 12 cm Innendurchmesser) calciniert. Im Rahmen der Calcinierung wurde die Knetmasse 
zunachst innerhalb von einer Stunde von Raumtemperatur (ca. 25°C) kontinuierlich auf 325**C erhiut. AnschlieBend 
wurde wahrend 4 h auf diescr Temperatur gchaltcn. Dann wurde innerhalb von 15 min auf 400°C crwarmt, bei dieser 
Temperaiur wahrend 1 h gehalten und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Das calcinierte katalytisch aktive Material wurde zu einem feinteiligen Pulver gemahlen, von dem 50% der Pulverpar- 30 
likel ein Sieb der Maschenweite 1 bis 10 pm passierlen und dessen Anteil an Partikel mit einer Langstausdehnung ober- 
haib von 50 pm weniger als 1% betrug. 

2. Schalenkatalysatorherstellung 

35 

28 kg ringformiger Tragerkorper (7 mm AuBendurchmesser, 3 mm Lange, 4 mm Innendurchmesser, Steatit, mit einer 
Oberttiichenrauhigkeit Rz gemaB EP-B 714700 von 45 pm und mit einem auf das Volumen der Tragerkorper bezogenen 
Porengesamtvolumen < 1 Vol.-%, Hersteller: Caramtec DE) wurden in einem Dragierkessel (Neigungswinkel 90""; Hi- 
coalcr der Fa. Lodigc, DE) von 200 1 Innenvolumen gefiillL AnschlieBend wurde der Dragierkessel mit 16 U/min in Ro- 
tation versetzt. Uber eine Duse wurden innerhalb von 25 min 2000 g einer aus 75 Gew.-% H2O und 25 Gew.-% Glycerin 40 
bestehenden waBrigen Losung auf die Tragerkorper aufgespriiht. Gleichzeitig wurden im selben Z^iu^um 7 kg des kata- 
lytisch aktiven Oxidpulvers aus a) uber eine Schiittelrinne auBerhalb des Spriihkegels der Zerstauberduse kontinuierlich 
zudosierl. Wahrend der Bcschichtung wurde das zugefuhrte Pulver vollstandig auf die Obedlache der Tragerkorper auf- 
genommen, cine Agglomeration der feinteiligen oxidischen Aktivmasse wurde nicht beobachtet. Nach beendeter Zugabe 
von Pulver und waBriger Losung wurde bei einer Drehgeschwindigkeit von 2 Umdrehungen/min 20 min. 110°C heiBe 45 
Luft in den Dragierkessel geblasen. AnschlieBend wurde noch 2 h bei 250°C in ruhender Schuttung (Hordenofen) unter 
Luft gelrocknei. Es wurden ringfomiigc Schalcnkatalysatorcn erhaltcn, dcrcn Anteil anoxidischer Aktivmasse, bezogen 
auf die Gesamtmasse, 20 Gew.-% betrug. Die Schalendicke lag, sowohl uber die Oberflache eines TVagerkorpers als auch 
uber die Oberfiache verschiedener Tragerkorper beurachtet, bei 230 ± 25 pm. Eine Schuttung aus den resultierenden 
Schalenkatalysatorringen bildete einen erfindungsgemaBen Festbettkatalysator 2. 50 

c) Herstellung eines kugelformigen Vergleichsfesibettschalenkatalysators 1 

1 . Herstellung einer Ausgangsmasse 1 

55 

In 775 kg einer waBrigen salpetersauren Wismumitratlosung (ll,2Gew.-% Bi, freie Salpetersaure 3 bis 5 Gew.-%; 
Massendichte: 1,22 bis 1.27 g/ml) wurden bei 25'*C portionsweise 209,3 kg Wolframsaure (72,94 Gew.-% W) einge- 
ruhrt. Das resultierende wiiBrige Gemisch wurde anschlieBend noch 2 h bei 25°C geruhrt und anschlieBend spruhge- 
trocknet. 

Die Spruhu-ocknung erfoigte in einem Drehscheibenspriihturm im Gleichstrom bei einer Gaseinu-iltstemperatur von 60 
300 ± 10"C und einer Gasauslrittstemperator von 100 ± 10°C. Das erhaltene Spriihpulver wurde anschlieBend bei einer 
Temperaiur im Bereich von 780 bis 810"C calciniert (im luftdurchstromten Drehrohrofen (1,54 m^ Innenvolumen, 
200 Nrn^ Lufi/h)). Wesenilich bei der genauen Einsiellung der Calcinadons temperatur ist, daB sie an der angestrcbten 
Phasenzusainmensetzung des Calcinationsprodukts orientiert zu erfolgen hat. Gewunscht sind die Phasen WO3 (mono- 
kiin) und Bi2W209, unerwunscht ist das Vorhandensein von 7-Bi2W06 (Russellit). SoUte daher nach der Calcination die 65 
Verbindung Y-Bi2W06 anhand eines Reflexes im Pulverrontgendilfraktogramm bei einem Reflexwinkel von 20 = 28,4° 
(CuKa-Su-ahlung) noch nachwcisbar scin, so isi die Praparation zu wiederholen und die Calcinationstemperatur inner- 
halb des angegebenen Temperaturbereichs zu erhohen, bis das Verschwinden des Reflexes erreichl wird. Das so erhaltene 
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vorgebildete calcinierte Mischoxid wurde gemahlen, so daB der Xjo-Wert (vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 6'*' Edition (1998) Electronic Release, Kapitel 3.1.4 oder DIN 66141) der resultierenden Komung 5 fim be- 
trug. Das Mahlgut wurde dann mit 1 Gew.-% (bezogen auf das Mahlgut) feinteiligem Si02 (Rutlelgewicht 150 g/1; X50- 
Wert der wSi02-Partikel betrug 10 pm. die BET-Oberflache betrug 100 m^/g) vermischt. 

5 

2. Herstellung einer Ausgangsmasse 2 

Eine Losung A wurde hergestellt indem man bei 60''C unter Ruhren in 600 1 Wasser 213 kg Ammoniumheptamolyb- 
dat loste und die resultierende T^sung unter Aufrechterhaltung der 60°C und Ruhren mit 0,97 kg einer 20**C aufweisen- 
10 den waBrigen Kaliumhydroxidlosung (46,8 Gew.-% KOH) versetzte. 

Eine Losung B wurde hergestellt indem man bei 60°C in 262,9 kg einer waBrigen Cobaltniu-atlosung (12,4 Gew.-% 
Co) 116,25 kg einer waBrigen Eisennitratldsung (14,2 Gew.-% Fe) eintrug. AnschlieBend wurde unter Aufrechterhaltung 
der 60*C die Losung B uber einen Zeitraum von 30 Minuten kontinuierhch in die vorgelegte Losung A gepumpt. An- 
schlieBend wurde 15 Minuten bei 60**C geruhrt. Dann wurden dem resultierenden waBrigen Gemisch 19,16 kg eines Kie- 
15 selgels (46,80 Gew.-% SiOz, Dichte: 1,36 bis 1,42 g/ml, pH 8,5 bis 9,5, Alkaligehalt. max. 0,5 Gew.-%) zugegeben und 
danach noch wcilcrc 15 Minuten bei 60°C gcriihrl. 

AnschlieBend wurde in einem Drehscheibenspriihturm im Gegenstrom sprtihgetrocknet (Gaseintrittstemperatur: 400 ± 
10X\ Gasaustrittstemperatun 140 ± 5°C). Das resultierende Spriihpulver wies einen Gliihverlust von ca. 30Gew.-% auf 
(3 h bei eOO^C gluhen). 

20 

3. liersiellung der Multimetalloxidaktivmasse 
Die Ausgangsmasse 1 wurde mit der Ausgangsmasse 2 in der fur eine Multimetalloxidaktivmasse der Stochiometrie 

25 IBijW.Og • 2W03Jo,5lMOi2Co5,5Fe2.94Siu9Ko.080xJl 

erforderiichen Menge homogen vermischt, Bezogen auf die vorgenannte Gesamtmasse wurden zusatzlich 1,5 Gew.-% 
fcintciligcs Graphit (Sicbanalyse: min. 50 Gcw.-% < 24 pm, max. 10 Gcw.-% > 24 pm und < 48 pm, max. 5 Gew.-% > 
48 pm, BHT-Oberflache: 6 bis 13 mVg) homogen eingemischt. Das resultierende Trockengemisch wuide zu Hohlzylin- 
30 dem mit 3 mm Lange, 5 mm AuBendurchmesser und 1.5 mm Wandstarke verpreBt und anschlieBend wie folgt thermisch 

behandelt, 

Im Luft durchstromien Muffelofen (60 I Innenvolumen, 1 1/h Luft pro Gramm Aktivmassevorlaufermasse) wurde mit 
einer Autheizrale von l80°C/h zunachst von Raumtemperatur (25°C) auf 190°C aufgeheizt. Diese Temperatur wurde fur 
1 h aufrechterhalten und dann mit einer Aufheizrate von 60°C/h auf 210°C erhoht. Die 210°C wurden wiederum wah- 

35 rend 1 h aufrechterhalten, bcvor sic mit einer Aufheizrate von 60°C/h, auf 230*'C erhoht wurden. Diese Temperatur 
wurde ebenfalls 1 h aufrechterhalten bevor sie, wiederum mit einer Aufheizrate von eO'^C/h, auf 265''C erhoht wurde. 
Die 265°C wurden anschlieBend ebenfalls wahrend 1 h aufrechterhalten. Danach wurde zunachst auf Raumtemperatur 
abgekuhlt und damit die Zersetzungsphase im wesentlichen abgeschlossen. Dann wurde mit einer Aufheizrate von 
180**(7h auf 465°(' erhitzt und diese Calcinationsiemperatur wahrend 4 h aufrechterhalten. 

40 Das calcinierte kataiytisch aktive Material wurde zu einem feinteiligen Pulver gemahlen, von dem 50% der Pulverpar- 
tikel ein Sieb der Maschenweite 1 bis 10 pm passierten und dessen Anteil an Partikel mit einer Langstausdehnung ober- 
halb von 50 pm weniger als 1% betrug. 

4. Schalenkatalysatorherstellung 

45 

30 kg kugelformiger Triigerkorper (4-5 mm Durchmesser mit einer Oberflachenrauhigkeit Rz gemiiB EP-B 714700 
von 45 pm und mit einem auf das Volumcn der Tragerkorper bezogenen Porengesamtvolumen < 1 VoL-%, Hersteller: 
Ceramtec DE) wurden in einem Dragierkessel (Neigungswinkel 90*"; Hicoater der Fa. L6dige, DE) von 200 1 Innenvolu- 
men getuUt. AnschlieBend wurde der Dragierkessel mit 16 U/min in Rotation versetzt. Uber eine Duse wurden innerhalb 

50 von 25 min 2500 g einer aus 75 Gew.-% H2O und 25 Gew.-% Glycerin bestehenden waBrigen Losung auf die Tragerkor- 
per aufgcspruhl. Cilcichzcitig wurden im sclbcn Zeitraum 13 kg des kataiytisch aktiven Oxidpulvers aus a) uber eine 
Schuttelrinne auBerhalb des Spriihkegeis der Zerstauberdiise kontinuieriich zudosiert. Wahrend der Beschichtung wurde 
das zugefuhrte Pulver voUstandig auf die Oberflache der Tragerkorper aufgenommen, eine Agglomeration der feinteili- 
gen oxidischen Aklivmasse wurde nicht beobachtet, Nach beendeter Zugabe von Pulver und waBriger Losung wurde bei 

55 einer Drchgcschwindigkcit von 2 Umdrchungcn/min 20 min. 110°C heiBc Luft in den Dragierkessel geblasen. Anschlie- 
Bend wurde noch 2 h bei 250**C in ruhender Schuttung (Hordenofen) unter Luft getrocknet. Es wurden kugelfbrmige 
Schalenkalalysatoren erhalten, deren Anteil an oxidischer Aktivmasse, bezogen auf die Gesamtmasse, 30 Gew,-% be- 
trug. Die Schalendicke lag, sowohl uber die Oberflache eines Tragerkorpers als auch uber die Oberflache verschiedener 
Tragerkorper betrachtet, bei 280 ± 25 pm. Eine Schuttung aus den resultierenden Schalenkatalysatorkugeln bildete den 

60 kugelformigen Vergleichsfesibettschalenkatalysator 1. 

d) Herstellung eines kugelformigen Vergleichsfestbettschalenkatalysators 2 
1. Herstellung der kataiytisch aktiven Oxidmasse M012V3W1 2Gu2,40n 

65 

190 g Kupfer(n)acetatmonohydrat wurden in 2700 g Wasser zu einer Losung I gelost. In 5500 g Wasser wurden bei 
95°C niicheinander 860 g Ammoniurnhepiainolybdaitetrahydrat, 143 g Aimiioniurmnetavanadat und 126 g Ammonium- 
parawolframatheptahydrat zu einer Losung 11 geiost. AnschlieBend wurde die Losung I auf einmal in die Losung 11 ein- 
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geriihrt und anschlieBend soviel einer 25 gew.-%igen waBrigen NHs-Losung zugesetzt, bis wiedereine Losung entstand. 
Diese wurde bei einer Austrittslemperatur von 1 \0°C spriihgetrocknet. Das resulderende Spriihpulver wurde je kg Pulver 
mit 0,25 kg einer 30 gew.-%igen waBrigen Essigsaurelosung mit einem Kneler der Fa. Werner & Pfleiderer vom IVp 
ZSl-80 verknetet und anschlieBend bei einer Temperatur von 110°C wahrend 10 h im Trockenschrank getrocknet. 

700 g des so erhaltenen Katalysatorvorlaufers wurden in einem Luft/Stickstoffgemisch f(200 1 N2/I5 I Luft)/hl in ei- 5 
nem Drehrohrofen (50 cm lang, 12 cm Innendurclimesser) calciniert. Im Rahmen der Calcinierung wurde die Knetmasse 
zunachst innerhalb von einer Stunde von Raumtemperatur (ca. 25°Q kontinuierlich auf 325°C erhitzt. AnschlieBend 
wurde wahrend 4 h auf dieser Temperatur gehalten. Dann wurde innerhalb von 15 min auf 400°C erwarmt, bei dieser 
Temperatur wahrend 1 h gehalten und dann auf Raumtemperatur abgekuhit. 

Das calcinierte katalytisch akdve Material wurde zu einem feinteiligen Pulver gemahlen, von dem 50% der Pulverpar- 10 
tikel ein Sieb der Maschenweite 1 bis 10 pm passierten und dessen Anteil an Partikel mit einer Langstausdehnung ober- 
halb von 50 weniger als 1 % betrug. 

2. Schalenkatalysatorherstellung 

15 

30 kg kugclfonniger Tragcrkorpcr (4-5 mm Durchmcsscr, Stcatit, mit einer Obcrflachcnrauhigkcit Rz gcmaB EP- 
B 714700 von 45 pm und mit einem auf das Volumen der Tragerkorper bezogenen Porengesamtvolumen < 1 Voi.-%, 
Hersteller: Caramtec DE) wurden in einem Dragierkessel (Neigungswinkel 90°; Hicoater der Fa. Lodige, DE) von 200 1 
Innen volumen gefullt. AnschlieBend wurde der Dragierkessel mit 16 U/min in Rotation versetzt. Uber eine Diise wurden 
innerhalb von 25 min 1600 g cincr waBrigen Losung auf die Tragerkorper aufgespruht. Glcichzeidg wurden im selben 20 
Zeitraum 5,3 kg des katalytisch aktiven Oxidpulvers aus a) iiber eine Schuttelrinne auBerhalb des Spriihkegels der Zer- 
stauberduse kontinuierlich zudosiert. Wahrend der Beschichtung wurde das zugefiihrte Pulver vollstandig auf die Ober- 
flache der Tragerkorper aufgenommen, eine Agglomeration der feinteiligen oxidischen Aktivmasse wurde nicht beob- 
achlct. Nach bccndetcr Zugabc von Pulver und waBrigcr Losung wurde bei einer Drchgeschwindigkcit von 2 Urndrehun- 
gen/min 20 min. 110**C heiBe Luft in den Dragierkessel geblasen. Es wurden kugelfSrmige Schalenkaialysatoren erhal- 25 
ten, deren Anteil an oxidischer Aktivmasse, bezogen auf die Gesamtmasse, 15 Oew.-% betrug. Die Schalendicke lag, so- 
wohl iiber die Oberflache eines Tragerkorpers als auch uber die Oberflache verschiedener Tragerkorper betrachtet, bei 
210 ± 5 \im. Eine Schuttung aus den rcsulticrcndcn Schalcnkatalysatorkugeln bildetc den kugelformigen Vergleichsfest- 
bettschalenkatalysator 2. 

30 

e) Herstellung eines Vergleichsfestbettvollzylinderkatalysators 1 

1 . Herstellung einer Ausgangsmasse 1 

In 775 kg cincr waBrigen salpetcrsauren WismuLnitratlosung (11,2 Gew.-% Bi, freic Salpetersaurc 3 bis 5 Gew.-%; 35 
Massendichte: 1,22 bis 1,27 g/ml) wurden bei 25''C portionsweise 209,3 kg Wolframsaure (72,94 Gew.-% W) einge- 
riihrt. Das resultierende waBrige Gemisch wurde anschlieBend noch 2 h bei 25°C geriihrt und anschlieBend spriihge- 
trocknet. 

Die Spriihurocknung crfolgtc in cinein Drchscheibenspnihturm im Gleichsu-om bei einer Gascintrittstemperatur von 
300 ± 10°C und einer Gasaustrittstemperatur von 100 ± 10°C. Das erhaltene Spruhpulver wurde anschlieBend bei einer 40 
Temperatur im Bereich von 780 bis 810°C calciniert (im luftdurchstromten Drehrohrofen (1,54 Innenvolumen, 
200 Nm^ Luft/h)). Wesentlich bei der genauen Einstellung der Calcinadonstemperatur ist, daB sie an der angestrebten 
Phase nzusammcnsctzung des Calcinationsprodukts orientiert zu erfolgen hat. Gewtinschl sind die Phasen WO3 (mono- 
klin) und Bi2W209, unerwunscht ist das Vorhandensein von 'y-Bi2W06 (Russellit). SoUte daher nach der Calcination die 
Verbindung Y-Bi2W06 anhand eines Reflexes im Pulverrbntgendiffraklogramm bei einem Reflexwinkel von 20 = 28,4° 45 
(CuKa-Strahlung) noch nachweisbar sein, so ist die Praparation zu wiederholen und die Calcinadonstemperatur inner- 
halb des angcgcbencn Tcmpcralurbereichs zu erhohen, bis das Verschwinden des Reflexes erreicht wird. Das so erhaltene 
vorgebildete calcinierte Mischoxid wurde gemahlen, so daB der Xso-Wert (vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemisuy, 6"^ Edition (1998) Elecux5nic Release, Kapitel 3.1.4 oder DIN 66141) der resultierenden Komung 5 fim be- 
trug. Das Mahlgut wurde dann mit 1 Gew.-% (bezogen auf das Mahlgut) feinteiligem Si02 (Riittelgewichl 150 g/1; X50- 50 
Wert der Si02-Partikel betrug 10 pm, die BET-Oberflache betrug 100 m^/g) vermischt. 

2. Herstellung einer Ausgangsmasse 2 

Eine Losung A wurde hcrgcsteUt indciii man bei 60°C unter Ruhren in 600 1 Wasscr 213 kg Ammoniumheptamolyb- 55 
dat loste und die resultierende losung unter Aufrechterhaltung der 60?C und Riihren mit 0,97 kg einer 20**C aufweisen- 
den waBrigen Kaliumhydroxidlosung (46,8 Gew.-% KOH) versetzte. 

Eine Losung B wurde hergesiellt indem man bei 60°C in 262,9 kg einer waBrigen Cobaitnitradosung (12,4 Gew.-% 
Co) 1 16,25 kg einer waBrigen Eisennitratiosung (14,2 Gew.-% Fe) eintrug. AnschlieBend wurde unter Aufrechterhaltung 
der 60°C die Losung B uber einen Zeitraum von 30 Minuien kontinuierlich in die voigelegte Losung A gepumpt. An- 60 
schlieBend wurde 15 Minuten bei 60°C geriihrt. Dann wurden dem resultierenden waBrigen Gemisch 19,16 kg eines Kie- 
selgels (46,80 Gew.-% Si02, Dichte: 1,36 bis 1,42 g/ml, pH 8,5 bis 9,5, Alkaligehalt max. 0,5 Gew.-%) zugegeben und 
danach noch weitere 15 Minuten bei 60**C geriihrL 

.AnschlieBend wurde in einem Drehscheibenspruhturm im Gleichstrom spriihgetrocknet (Gaseintrittstemperaiur: 400 
± 10**C, Gasaustrittstemperatur: 140 ± 5'*C). Das resultierende Spriihpulver wies einen Gluhverlust von ca. 30Gew.-% 65 
auf (3 h bei 600^' gluhen). 
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einem Kontaktstuhl (44 cm Lange) zunachst auf einer Lange von 30 cm mil eine rauhe Oberflache aufweisenden Steatit- 
kugeln (4 bis 5 mm Durchmesser; Inerimaterial zum Temperieren des Reaktionsgasausgangsgemisches 2) und anschlie- 
Bend auf einer Lange von 300 cm mit dem in b) (bzw. in d) oder f)) hergestellten Festbettkatalysator 2 beschickt, bevor 
die Beschickung auf einer Lange von 30 cm mit den vorgenannten Steatitkugeln als Vorschiittung abgeschlossen wurde. 
Die verbleibenden 35 cm Kontaktrohr wurden leer belassen. 5 

Der Teil des zweiten Reaktionsrohres, der mit Feststoff beschickt war, wurde mittels 12 zylinderfbrmig um das Rohr 
aufgegossenen Aluminium-Blocken von je 30 cm Lange thermostatisieri (Vergleichsversuche mit einem entsprechenden 
mittels eines stickstoffgeperlten Salzbades beheizten Reaktionsrohr zeigten, daB die Aiuminiumblock-Thermostatisie- 
rung eine Salzbad-Thermostatisierung zu simulieren vermag). Die ersten sechs Aluminiumblocke in Stromungsrichtung 
definierten eine Reaktionszone C und die verbleibenden sechs Aluminiumblocke definierten eine Reaktionszone D. Die lO 
an Feststoff freien Enden des Reaktionsrohres wurden mit unter Druck befindlichem Wasserdampf auf 220**C gehalten. 

3. Die Gasphasenoxidation 

Das vorstehend beschriebene erste Reaktionsrohr wurde mit einem Reaktionsgasausgangsgemisch der nachfolgenden 15 
Zusainmcnsctzung konlinuicrlich beschickt, wobci die Bclaslung und die Theniiostatisicrung des ersten Reaktionsrohres 
variiert wurden: 
6 bis 6,5 Vol-% Propen, 
3 bis 3.5 Vol-% H2O. 

0,3 bis 0,5 Vol-% CO, 20 

0,8 bis 1,2 Vol-% CO2, 

0,025 bis 0,04 Vol-% Acrolein. 

10,4 bis 10.7 Vol-% O2 und 

als Restmengc ad 100% molekularcr Slickstoff. 

Dem Produktgasgemisch der ersten Reaktionsstufe wurde am Ausgang des ersten Reaktionsrohres eine kleine Probe 25 
fur eine gaschromatographische Analyse entnommen. Im ubrigen wurde das Produktgasgemisch unter Zudusen von eine 
Temperatur von 25"C aufweisender Luft unmittelbar in die nachfolgende Acroleinoxidationsstufe (zu Acrylsaure) ge- 
fuhrt (Reaktionsstufe 2). Vom Produktgasgemisch der Acroleinoxidationsstufe wurde ebenfalls cine kleine Probe fiir 
eine gaschromatographische Analyse entnommen. Im ubrigen wurde die Acrylsaure vom Produktgasgemisch der zwei- 
ten Reaktionsstufe in an sich beka'nnter Weise abgetrennt und ein Teil des verbleibenden Restgases zur Beschickung der 30 
Propenoxidaiionsslufe wiederverwendet (als sogenannies Kreisgas), was den Acroleingehalt des vorgenannten Beschik- 
kungsgases und die geringe Varianz der Feedzusammensetzung erklart. 

Der Druck am Hingang des ersten Reaktionsrohres variierte in Abhangigkeit von der gewahlten Propenbelastung im 
Bereich von 3,0 bis 0,9 bar. Am Ende der ReakUonszonen A, C bef and sich ebenfalls eine Anaiysenstelle, Der Druck am 
Eingang des zweiten Reaktionsrohres variierte in Abhangigkeit von der Acroleinbelastung im Bereich von 2 bis 0,5 bar. 35 

Die fur die verschiedenen Katalysatorbeschichtungen in Abhangigkeit von den gewahlten Belastungen und der ge- 
wahlten Aluminium-'lTiermostatisierung sowie der praktizierten Luftzugabe (nach der ersten Reaktionsstufe) erzielten 
Ergebnisse zeigen die nachfolgenden Tabellen (vorstehende Beispiele konnen erfindungsgemaB in entsprechender Weise 
(d. h., z. B. bci glcichcr Last) auch in Einzonenrohrcaktoren durchgcfuhn werden; die Temperatur in der ersten Stufe 
sollte'dann zweckmaBig 320 bis 360°C und in der zweiten Stufe 245 bis 275°C beu*agen; diesbezuglich ist es femer emp- 40 
fehlenswert, in der ersten Reaktionsstufe die 300 cm Beschickung mit Festbettkatalysator 1 durch nachfolgende, sich nur 
noch auf eine Lange von 270 cm erstreckende, Beschickung zu ersetzen: 

in Stromungsrichtung zunachst auf einer Lange von 100 cm ein Gemisch aus 65 Vol.-% Festbettkatalysator I und 
35 Vol.-% Steatitringen (AuBendurchmesser x Tnnendurchmesserx Lange = 5 mm x 3 mm x 2 mm) und daran anschlie- 
Bend auf einer Lange von 170 cm ein Gemisch aus 90 Vol.-% Festbettkatalysator 1 und 10 VoL-% der vorstehenden Stea- 45 
titringe: 

auBcrdcm cmpfichlt es sich diesbezuglich in der zweiten Reaktionsstufe die 300 cm Beschickung mit Festbelikatalysator 
2 durch nachfolgend Beschickung entsprechender Lange zu ersetzten: 

in Stromungsrichtung zunachst auf einer Lange von 100 cm ein Gemisch aus 70 Vol.- % Festbettkatalysator 2 und 

30 Vol.-% Steaiiiringen (AuBendurchmesser x Innendurchmesser x Lange = 7 mm x 3 mm x 4 mm) und daran anschlie- 50 

Bend 200 cm rciner Festbettkatalysator 2). 

Ta, Tb, Tc, Td stehen fur die Temperatur der Aluminiumblocke in den Reaktionszonen A, B, C und D. 
UpA ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone A. 
UpB ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone B. 

Swp ist die Selcklivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaure nebenproduktbildung zusammcngenomnien nach der 55 
ersien Reaktionsstufe und bezogen auf umgesetzies Propen. 
Uac ist der Acroleinumsatz am Ende der Reaktionszone C. 
Uad ist der Acroleinumsatz am Ende der Reaktionszone D. 
t Jpo ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone D. 

S AS ist die Selektivitat der Acrylsaurebildung nach der zweiten Reaktionsstufe und bezogen auf umgesetztes Propen. 60 

RZAas ist die Raum-Zeit-Ausbeute an Acrlysaure am Ausgang des zweiten Reaktionsrohres. 

V ist das molare Verhaltnis von molekularem Sauerstoff : Acrolein im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 

M ist die nach der ersten Reaktionsstufe zugeduste Menge an Luft. 

65 
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Patentanspruche 

1 , Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure, bei dem man ein Propen, molekula- 
ren SauerstofF und wenigstens ein Inertgas enthaltendes Reaktionsgasausgangsgenaisch 1, das den molekularen 
Sauerstoff und das Propen in einem molaren Verhaltnis O2 : C3H6 > 1 enthalt, zunachst in einer ersten Reaktions- 
stufe bei erhohter Temperatur so iiber einen ersten Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan 
und/oder Wolfram sowie Wsmut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes Multimetalloxid ist, fiihrt, 
dafi der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitat der Acrol- 
ein bildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbiidung zusammengenommen > 90 moI.-% betragen, die Tempera- 
tur des die erste Reaktionsstufe verlassenden Produktgasgemisches durch direkte und/oder indirekte Kiihlung gege- 
benenfalls verringert und dem Produktgasgemisch gegebenenfalls molekularen Sauerstoflf und/oder Inertgas zugibt, 
und danach das Produktgasgemisch als Acrolein, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas enthaltendes 
Reaktionsgasausgangsgemisch 2, das den molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis 
O2 : C3H4O ^ 1 enthalt, in einer zweiten Reaktionsstufe bei erhohter Temperatur so iiber einen zweiten Festbettka- 
talysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und Vanadin enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der 
Acrolcinumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die Selektivitat der iiber beide Reaktionsslufen bilan- 
zierten Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, > 80 mol-% betragt, das dadurch gekeimzeichnet 
ist, dafi 

a) die Belastung des ersten Festbettkatalysators mil dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 enthaltenen Pro- 
pen > 160 Nl Propen/l Katalysalorschultung • h betragt, 

b) die Belastung des zweiten Festbettkatalysators mit dem im R€}aktionsgasausgangsgemisch 2 enthaltenen 
Acrolein > 140 Nl Acrolein/I Katalysatorschuttung • h betragt und 

c) sowohl die Geometrie der Kaialysatorformkorper des ersten Festbettkatalysators als auch die Geometrie der 
Katalysatorfonnkdrper des zweiten Festbettkatalysators mit der MaBgabc ringformig isi, dafi 

- der RingauBendurchmesser 2 bis 11 mm, 

- die Ringlange 2 bis 11 mm und 

- die Wandstarke des Ringes 1 bis 5 mm betragt. 

2. Verfahren der katalydschen Gasphasenoxidadon von Propen zu Acrolein und/oder Acrylsaure, bei dem man ein 
Propen, molekularen Sauerstoff" und wenigstens ein Inertgas enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1, das den 
molekularen Sauerstoff und das Propen in einem molaren Verhaltnis O2 ' C3H6 > I enthalt, in einer Reaktionsstufe 
bei erhohter Temperatur so uber einen ersten Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und/ 
Oder Wolfram sowie Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes Multimetalloxid ist, fiihrl, dafi 
der Propenumsatz bei einmaUgem Durchgang > 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitat der Acrolein- 
bildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbiidung zusammengenommen > 90 mol.-% betragen, das dadurch ge- 
kcnnzcichnct ist, daB 

a) die Belastung des Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 enthaltenen Propen > 
1 60 Nl Propen/l Katalysatorschuttung ■ h betragt und 

b) die Geometrie der Kaialysatorformkorper des Festbettkatalysators mit der MaBgabe ringformig ist, daB 

- der RingauBendurchmesser 2 bis 11 mm, 

- die Ringlange 2 bis 11 mm und 

- die Wandstarke des Ringes 1 bis 5 mm betragt. 



